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Inhaltsiibersicht 


Die von Mintrop in der Seismik entdeckten Grenzschichtwellen haben dank 
der grundlegenden Arbeiten O. v. Schmidts ihre physikalische Erklärung ge- 
funden und sind seither als „v. Schmidtsche Kopfwelle“ bekannt. Unabhängig 
davon fand die in der Rundfunktechnik bekannte Bodenwelle, die auf dem glei- 
chen physikalischen Vorgang beruht, durch A. Sommerfeld u.a. ihre quanti- 
tative Erfassung. In dieser Abhandlung wird nun die Existenz solcher Grenz- 
schichtwellen auch für die Optik nachgewiesen. Die quantitativen Messungen er- 
geben sehr gute Übereinstimmungen mit der Theorie von H. Ott. Schließlich 
wird der Zusammenhang der optischen Grenzschichtstrahlung mit der kürzlich 
von F. Goos und H. Hänchen beschriebenen Strahlversetzung bei der Total- 
reflexion untersucht. 


I. Erscheinungsformen von Grenzschichtwellen 


Die erste Entdeckung von Grenzschichtwellen gelang Mintrop?)?) an Erd- 
bebenwellen durch folgende Beobachtung: Löst man in einer Gegend, in der die 
oberste Erdschicht von einer Gesteinsschicht mit größerer Wellengeschwindigkeit 
unterlagert wird, durch 
eine Sprengung an der 5 
Oberfläche eine seismische 
Welle aus (Abb. 1) und 
registriert in verschiedenen 
Entfernungen vom Spreng- 
herd an der Erdoberfläche 


!) Habilitationsschrift 
Kiel. Auszugsweise vorge- 
tragen auf der Herbsttagung 
1946 der Physikalischen Ge- 
sellschaft in Göttingen. 

2) L. Mintrop, Erfor- 
schung von Gebirgsschichten 
mittels künstlicher Erdbeben- 
7. 12. 1919. 

3) O.v. Schmidt, Total- Abb. 1. Unten: Querschnitt durch zwei Erdschichten 
reflexion in der Akustik und mit Weg der Bebenstrahlen. Oben: Dazugehörige ,,Lauf- 
Optik. Ann. Physik 5. Folge. zeitkurve‘‘; Abszisse: Entfernung der Stationen vom 
19, 891 (1934). Sprengpunkt; Ordinate: jeweilige Ankunftszeit des Bebens 


Ann. Physik. 6. Folge, Bd.4 28 


“g 

7 

i 

= 

3 

> 

; 

Be 

4 

‘4 3 
: 


410 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 4. 1949 


die ankommenden Impulse mit Seismographen, dann empfängt man vor der 
direkten und der reflektierten Welle noch eine dritte, deren Laufzeit darauf 
schließen läßt, daß sie vom Sprengherd schief nach unten auf die Grenz- 
fläche, dann an dieser entlang gewandert ist und schließlich von der Grenzfläche 
aus laufend mit erheblicher Intensität schräg nach oben abstrahlt. Diese Er- 
scheinung findet seitdem in großem Maße Anwendung zur Erforschung des Erd- 
inneren. Ihre physikalische Erklärung ist den Arbeiten von O. v. Schmidt zu 
verdanken). Er konnte die gleichen Wellen an der Grenzschicht zweier über- 
schichteter, durchsichtiger Medien 
verschiedener Wellengeschwindig- 
keit durch Funkenschlag erzeugen 
und mit Hilfe des funkenkinemato- 
graphischen Schlierenverfahrens 
den Ausbreitungsvorgang verfolgen 
(Abb. 2). Man erkennt im ,,lang- 
sameren Medium eine gegen die 
Grenzfläche geneigte, gerade 
Wellenfront, die vom Schnittpunkt 
der gebrochenen Welle mit der 
Grenzfläche ihren Ausgang nimmt 
und tangential in die reflektierte 
Welle einmündet. Die Ortho- 
gonalen dieser Front entspringen 
der Grenzschicht, ganz dem Vor- 
gang in der Seismik entsprechend. 
v. Schmidt deutete die Ent- 
stehung dieser Welle so, daß der 
erhöhte Druck im streifend aus- 
fallenden Ende der gebrochenen 
Welle in der Grenzfläche eine Ein- 
beulung zum Medium I hin her- 
vorruft, die sich wie ein Geschoß 
Abb. 2. Schlierenmomentaufnahme von der 
Druckwellenausbreitung an der Grenze Wasser- keit v, fortbewegt und eng - 
Plexiglas. vr, = 1500 m/s; vz = 2700 m/s. (Auf- langsameren Medium I eine Kopf- 
nahme O. v. Schmidt) welle ziehen muß, genau wie ein 
in Luft mit Überschallgeschwindig- 
keit fliegendes Geschoß. Auf dieser Vorstellung beruht die Bezeichnung 
„Kopfwelle“. Da man aber ebensogut die gebrochene und die reflektierte Welle 
als Kopfwelle des Schnittpunktes der primären Kugelwelle mit der Grenzfläche, 
der sich mit der ungleichförmigen Geschwindigkeit v,/sin 9 bewegt, deuten kann), 
erscheint die definiertere Bezeichnung ‚Grenzschichtwelle‘‘ treffender zu sein. 
Die Kopfwellenvorstellung von v. Schmidt ist letzten Endes mit den Stetigkeits- 
betrachtungen gleichbedeutend. 


4) O.v. Schmidt, Über Knallwellenausbreitung in Flüssigkeiten und festen Körpern. 
Physik Z. 39, 868 (1939). 


5) H. Schardin, Die Schlierenverfahren und ihre Anwendungen. Erg. d. exakt. 
Naturw. Bd. XX, 1942, 410ff. 
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Man kann Grenzschichtwellen außer bei Druckwellen auch bei Oberflächenwellen 
herstellen, wenn man durch einen Sprung in der Wassertiefe für verschiedene 
Wellengeschwindigkeiten in den angrenzenden Gebieten sorgt. Liegt das Wellen- 
zentrum im flacheren Gebiet mit der kleineren Wellengeschwindigkeit, dann gehen 
ebenfalls gerade Wellen von der Grenze aus schief in das Flachwassergebiet zurück®). 

Unabhängig von diesen Untersuchungen sind auch auf dem Gebiet der elektro- 
magnetischen Schwingungen Grenzschichtwellen beobachtet, und zwar handelt 
es sich bei der aus der Rundfunktechnik bekannten Bodenwelle um Grenzschicht- 
wellen, die laufend von der Erde in die Atmosphäre abgestrahlt werden. Die Phasen- 
geschwindigkeit in der Erde ist nämlich wegen ihrer erhöhten Leitfähigkeit größer 
als in Luft?). 

Über die Erzeugung von Grenzschichtwellen in der Ionosphäre wird an anderer 
Stelle berichtet werden. 

Im sichtbaren Gebiet der Optik konnten bisher keine Grenzschichtwellen 
beobachtet werden, da ihre Intensität, wie man allgemein als Grund hierfür an- 
nahm, wegen der kurzen Wellenlänge unterhalb der Grenze der Wahrnehmbarkeit 
liegen sollte. Trotzdem läßt sich auch in diesem Gebiet, wie sich zeigen wird, 
die Grenzschichtstrahlung nachweisen. 


II. Entstehungsweise der Grenzschichtwellen 


Bei der Entstehung von Grenzschichtwellen handelt es sich um folgenden 
Grundvorgang (Abb. 3): Von einem Wellenzentrum im Medium I mit kleiner 
Wellengeschwindigkeit (,,langsames Medium) breiten sich Kugelwellen aus und 
treffen auf die ebene Grenz- 
fläche eines Mediums II 
mit der größeren Wellenge- 
schwindigkeit v, (,,schnelle- 
res“ Medium), von wo sie 
z. T. als Kugelwellen um das 
Spiegelzentrum reflektiert 
werden, zum anderen Teil 


als gebrochene Wellen von BUN, 
ellipsoid-ähnlicher Gestalt in I 
das schnellere Medium II & SER 
eindringen. Die Wellen- 
normalen befolgen dabei das 
Reflexionsgesetz? = 3’, bzw. 
das Brechungsgesetz 


n 
sin = n (n— == 


< 
Abb. 3. Schematische Darstellung der Wellenaus- 
Solange der Ausfallswinkel breitung an der Grenze zweier Medien mit verschie- 
unter 90°, der Einfalls- dener Wellengeschwindigkeit 

winkel also unter dem Grenz- 

winkel 9, = are sin n bleibt, haben einfallende, reflektierte und gebrochene 
Welle ein und denselben Schnittkreis mit der Grenzfläche gemeinsam. Bei 
Einstrahlung im Grenzwinkel setzt die gebrochene Welle senkrecht auf der 


6) H. Schardin, 1. c. Abb. 113. 
?) A. Sommerfeld in Frank-Mises, 2. Aufl. 1935, 8. 918. 
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Grenzfläche an. Jenseits des Grenzwinkels wird die einfallende Welle total- 
reflektiert und erzeugt im Medium II lediglich die inhomogene, exponentiell 
abklingende Welle. Die gebrochene Welle dagegen löst sich von den übrigen 
und eilt entlang der Grenzfläche mit der Geschwindigkeit v, voraus. Aus 
Stetigkeitsgründen wird dieser streifende Teil der gebrochenen Welle im lang- 
sameren Medium I eine neue Welle auslösen, die wegen des Brechungsgesetzes 
(streifender Einfall) eine Kegelwelle mit dem Grenzwinkel der Totalreflexion als 
Ausfallswinkel ist und von dem Schnittkreis der gebrochenen Welle mit der 
Grenzfläche bis tangential an die reflektierte Welle reicht. Diese Kegelwellen 
sind die Grenzschichtwellen. Sie treten nur auf, wenn die einfallende Welle eine 
Kugelwelle ist. Trifft nämlich eine ebene Welle unter dem Grenzwinkel auf die 
Grenzfläche, dann fallen die Grenzschichtwellen mit den totalreflektierten zusam- 
men. Wie man sieht, ist an der Erzeugung der Grenzschichtwellen nur der strei- 
fend ausfallende Teil der gebrochenen Welle beteiligt, und es genügt daher für 
die Herstellung der Grenzschichtwellen vollständig, wenn man nur mit der Um- 
gebung des Grenzstrahles einstrahlt. Da nun ferner die Brechung einer Kugel- 
welle an einer Grenzfläche nur eine Methode darstellt, um eine streifende Welle 
zu erzeugen, kann man hierfür auch nach anderen Möglichkeiten suchen. Wenn 
sich z. B. das Wellenzentrum in Form eines beleuchteten Streuteilchens in der 
Grenzfläche befindet, dann löst die Halbkugelwelle im schnelleren Medium die 
Grenzschichtwelle aus, die ihrerseits die Halbkugelwelle im langsameren Medium 
tangiert. Oder man schickt ein Strahlenbündel vom dünneren Medium her tangen- 
tial auf eine schwach gekrümmte Grenzfläche, dann sind ebenfalls die notwendigen 
Voraussetzungen erfüllt. 


III. Intensitätsbetrachtungen 


» 
Nach den Fresnelschen Formeln ist für den Grenzstrahl 4, = = A, bzw. 


Ay = 2A; (A = Amplitude, e-Index — einfallend, d—=durchgehend, |, 
|| elektrischer Vektor senkrecht bzw. parallel zur Einfallsebene). Um nun weiter 
die Amplitude der Grenzschichtstrahlung Ag aus A, (jetzt einfallende Ampli- 
tude!) zu berechnen, darf man nicht etwa die Fresnelschen Formeln anwenden, 
weil in ihnen die einfallende Amplitude um die reflektierte Amplitude vermindert 
wird und im Falle streifender Inzidenz sogar vollständig ausgelöscht wird. Die 
Fresnelschen Formeln lassen also gar nicht die Existenz einer streifenden Welle 
zu, während die gebrochene Kugelwelle gerade an der Grenzfläche eine erheb- 
liche Amplitude hat, denn hier findet keine Reflexion statt. Man muß also in diesem 
Falle auf die Stetigkeitsbedingungen an der Grenzfläche zurückgreifen, die in 
diesem Falle fordern: 


Ag =Az; Ag=-Aa- 


n 

Da beim Durchgang der primären Welle durch die Grenzfläche das Ampli- 
tudenverhältnis zwischen senkrechter und paralleler Polarisationsrichtung n 
ist und bei der Bildung der Grenzschichtwelle aus der gebrochenen Welle abermals 
der Faktor n zum Amplitudenverhältnis hinzutritt, ergibt sich für die Grenz- 


schichtstrahlung Ag/Ag n? und /5/Ig — n*. Ferner erkennt man, daß in der 
Nähe des Grenzwinkels die Intensität der Grenzschichtwelle von gleicher Größen- 
ordnung ist wie die einfallende Welle, während über den Abfall nach außen auf 
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Grund dieser einfachen Uberlegung keine Aussagen gemacht werden kénnen. 
Es ist jedoch zu erwarten, daß der Abfall sehr rasch erfolgt, da der gebrochenen 
Welle laufend von der Grenzschichtwelle Energie entzogen wird, die aus dem 
Innern der gebrochenen Welle nachgeliefert werden muß. 


Einen weiteren quantitativen Zusammenhang liefert uns folgender Gedanken- 
gang: Die rückwärtigen Verlängerungen der zur Grenzschichtwelle orthogonalen 
Grenzschichtstrahlen haben ihren Anfang in der Rotationsachse. Sie scheinen 
dort von einem virtuellen Lichtschweif (weiterhin kurz ‚Komet‘ genannt) aus- 
zugehen, dessen Kopf das Spiegelbild des Wellenzentrums ist. Die von einem 
Punkt des Kometen ausgesandten Strahlen divergieren auf einem Kegel mit 
dem Grenzwinkel als Scheitelwinkel, während die Strahlenbündel, die zwei ver- 
schiedenen Punkten des Kometen gehören, parallel sind. Die Grenzschichtstrah- 
lung ist also astigmatisch, (Abb. 6) ihre Intensität nimmt linear mit der Ent- 
fernung vom Kometen ab. 


IV. Die Theorie der Grenzschichtwellen von H. Ott 
Die Theorie der Grenzschichtstrahlung hat H. Ott®)?) in zwei umfassenden 
Arbeiten durchgeführt. Ott geht aus von einem vertikal in der z-Achse schwin- 
genden Dipol (Abb. 4), der sich in der Höhe h über der horizontalen Grenz- 
fläche z = 0 im dichteren Medium mit dem Brechungsindex n, befindet. Der 
Brechungsindex im dünneren Medium sei x. Die Endformel des //-Vektors 
(17 = rot rot ©) lautet: 


ik(r+sin +(z+h) cos dy) 


Pine 
II: rs s+h a 
(1 — n?) n?(1 ty 
wobei z primäre Welle 
1 22 
und 
No 
n | 
n, 


ist. Die Bedeutung der üb- 
rigen Bezeichnungen ist aus 
Abb. 5 zu entnehmen. Zur 
Anwendung dieser Theorie auf 
das Experiment müssen wir 

N N Vek gebrochene 
Ge nA oyntings Vektor Welle 
fiir die Grenzschichtstrahlung 
berechnen : 


y We. 
Sa IE- Dg u 
kA sin? Oy. Abb. 4. Zur Theorie der Grenzschichtstrahlung 


8) H. Ott, Reflexion und Brechung von Kugelwellen, Effekte 2. Ordnung. Ann. 
Physik (5) 41, 443 (1942). 
®) H. Ott, Zur Reflexion von Kugelwellen. Ann. Physik, anschließende Arbeit. 
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Nun setzen wir Sg ins Verhältnis zum Energiestrom der einfallenden Strahlung 


Sp = D] p = 
dann ist 

Se 4 R 


Die Intensität der Grenzschichtstrahlung hängt, da z nur in der Verbindung z + A 
vorkommt, nur von der Lage des Spiegelbildes L’ der Lichtquelle Z ab, unab- 
hängig vom Ort der Lichtquelle selbst und der Grenzfläche. Führen wir an Stelle 
der Zylinderkoordinaten r, z +h jetzt die Kegelkoordinaten u, o ein, so zwar, 
daß « den Achsenabstand vom Spiegelbild Z’ bis zu dem Kometenpunkt angibt, 
von dem ein Kopfwellenstrahl auszugehen scheint, und daß o den Abstand von 
diesem Kometenpunkt bis zur Wellenfront entlang dem Kegelmantel mit @ als 
halbem Scheitelwinkel bedeutet, dann wird mit den Bestimmungsgleichungen 
u=r/(tg 9, —(z+h)) und 9 = r/sind, der Term im Nenner 


z+h 3 
(1 tg =o-sind: u- ted, 
und 
S R 
— mit sind, = n = 1/n,. 
Sp W 
Für die senkrechte Polarisationsrichtung fällt das Glied n* im Nenner fort. Der 
konstante Faktor gibt das Intensitätsverhältnis der Grenzschichtstrahlung zur 
einfallenden Strahlung an, wenn das betrachtete Grenzschichtstrahlbündel von 
einem Punkt des Kometen ausgeht, der lem hinter dem Kometenkopf liegt, 
wenn sie ferner in 1 cm Entfernung vom Kometen, in Strahlrichtung gerechnet, 
gemessen wird und wenn schließlich die Intensität der einfallenden Strahlung in 
der Entfernung 1 cm vom Zentrum in Grenzstrahlrichtung angegeben wird. Für 
sichtbares Licht und für eine Grenzfläche Glas-Luft ist dies Verhältnis von der 
Größenordnung 10%, 


V. Qualitativer Nachweis von Grenzschichtwellen in der Optik 


Zum Nachweis der Grenzschichtstrahlung im sichtbaren Gebiet müssen von 
einer im optisch dichteren Medium (z. B. Glas) befindlichen Lichtquelle Kugel- 
wellen auf die Grenzfläche gegen ein dünneres Medium (z. B. Luft) fallen. Die 
Grenzschichtstrahlung ist dann in dem spitzen Winkel zwischen reflektiertem 
Grenzstrahl und Grenzfläche zu suchen. 


O. v. Schmidt”), der als erster, allerdings erfolglos, diesen Versuch angestellt 
hat, benutzte als Lichtquelle einen glühenden Draht in einem halbkreisförmigen 
Ausschnitt eines Glasprismas, so daß alle vom Draht ausgehenden Lichtstrahlen 
senkrecht auf die Oberfläche des Ausschnittes auftrafen und ungebrochen in das 
Prisma eintreten konnten. Indes ist dieser Aufwand nicht nur unnötig, sondern 


10) Q. v. Schmidt, Über die Möglichkeit eines neuen Strahlenweges. Deutsche Aka- 
demie für Luftfahrtforschung, Heft. 6. 1939. Vortrag vom 27. 1. 1939. 
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sogar unzweckmäßig, da zur Erzeugung der Grenzschichtwelle allein die Umgebung 
des Grenzstrahles beiträgt und alle übrigen Strahlen nur störendes Streulicht 
erzeugen. Außerdem kann man statt einer Lichtquelle im dichten Medium auch 
das Bild einer Lichtquelle verwenden, wenn nur von ihm ein Strahlenbündel 
ausgeht, das den Grenzstrahl enthält. 

Die erforderlichen Versuchsbedingungen erfüllt am besten und einfachsten 
ein rechtwinkliges Prisma, dessen Hypotenuse als Grenzfläche benutzt wird, 
während die Lichtquelle durch einen beleuchteten Spalt auf einer Kathete reali- 
siert wird. Die Kopfwellenstrahlung kann dann gegebenenfalls durch die andere 
Kathete beobachtet werden, ohne daß die einfallende, noch die austretende Strah- 


Kometbild 


Beugungsbild 


Photoschicht — 


brenzstrahl 
partielle Reflexion’ 
totale Reflexion 


/ = 7 / 


17/7 Beugungslicht 


gebrochenes Bundel 


Abb. 5. Apparatur zur Identifizierung der Grenzschichtstrahlung 


lung eine wesentliche Brechung an den Katheten erfährt. Es wurde daher folgende 
Versuchsanordnung verwendet (Abb. 5 u. 6): Eine Quecksilberhochdrucklampe 
HBO 207 (L’”’) wurde von einem Objektiv O, (f = 10 em), das mit einer kleinen 
Rechteckblende B, (Höhe - Breite = 0,51 : 0,96 em?) ausgeblendet war, etwa 
vierfach vergrößert auf einen kleinen Spalt Z (0,1 - 0,5 mm?) abgebildet, der an 
der Kathete eines gleichschenklig-rechtwinkligen Prismas Pr I (Kathetenlänge 
2,8 cm) 0,5 cm von der spitzen Kante entfernt, haftete. Von diesem Spalt fiel eine 
Lichtpyramide mit rechteckigem Querschnitt und dem Grenzstrahl als Mittel- 
linie auf die Hypotenuse und wurde von hier teils reflektiert, teils streifend ge- 
brochen. Daß wirklich der Grenzstrahl in dem Liehtbündel enthalten war, konnte 
man an dem typischen Intensitätssprung zwischen partiell und total reflektiertem 
Licht erkennen. Die Rechteckblende B, begrenzt nicht nur einen Winkelbereich 
in der Umgebung des Grenzstrahls durch ihre Breite, sondern blendet auch aus dem 
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Grenzstrahlkegel einen kleinen Kegelsektor durch ihre Héhe aus. Demnach wird 
auch die scheinbar vom Kometen kommende Grenzschichtstrahlung diesen Off- 
nungswinkel erfüllen. Um bei der Beobachtung ein Blenden oder Überstrahlen 
zu vermeiden, wurde das reflektierte Licht durch eine Schneidenblende mit der 
Kante im Punkt B, abgedeckt. Eine etwa vorhandene Grenzschichtstrahlung 
mußte nun durch die zweite Kathete zwischen dem reflektierten Licht und der 
äußeren spitzen Kante des Prismas zu erkennen sein. Bringt man nun hinter die 
zweite Kathete eine Linse, so gibt es zwei Möglichkeiten zum Nachweis der Grenz- 
schichtstrahlung: 1. Die in Achsenschnitten parallele Strahlung wird in der Brenn- 
ebene vereinigt. Auf einem Schirm in der Brennebene muß daher eine Linie 
(eigentlich Kreisausschnitt) entstehen. Bei Verwendung polychromatischen Lichtes 
ist ein Spektrum zu erwarten, weil die Richtung des reflektierten Grenzstrahles 


Lichtquelle 


\ Objektiv mit Rechteckblende 


Grenzstrahibundel 


Obyektıv 


Grenzschichtstrahlkegel 
bei Öffnungswinkel 


Spektrallinie 


Komefenbild 


Grenzschichtstrahlung 


Abb. 6. | Perspektivische Darstellung des Strahlenganges in der optischen Versuchs- 
anordnung. Astigmatismus der Grenzschichtstrahlung 


und damit die der Grenzschichtstrahlen von der Wellenlinge abhiingig sind. 
2. In einer Entfernung, die durch die Linsengesetze gegeben ist, muB das Bild des 
Kometen, der ja die virtuelle Lichtquelle fiir die Grenzschichtstrahlung ist, er- 
scheinen. Spektrallinie und Kometenbild stehen als meridionale und sagittale 
Bildlinie senkrecht zueinander und bringen dadurch den astigmatischen Charakter 
der Grenzschichtstrahlung zum Ausdruck. Als Beobachtungsgerät kann natürlich 
auch das Auge benutzt werden, indem je nach der Art der Akkommodation die 
eine oder andere Form der Grenzschichtstrahlung zu erkennen sein muß. Tat- 
sächlich konnte so die Grenzschichtstrahlung festgestellt werden. Die Beobachtung 
ist in Abb. 7 wiedergegeben, die unter ähnlichen Verhältnissen, wie sie bei-direkter 
Beobachtung mit dem Auge vorliegen, aufgenommen ist (Brennweite des Ob- 
jektivs O, f= 2,5 cm). Der helle Halbkreis in Abb. 7 oben rührt von dem Licht 
her, das am Spalt L abgebeugt ist und daher die Blendenkante bei B, passieren 
kann. Durch die auf Unendlich eingestellte Augenlinse O, tritt es schwach kon- 
vergent aus. Die Begrenzungen des Halbkreises sind durch den Pupillenrand und 
durch die Blendenkante bedingt. Das Linienspektrum links vom Halbkreis ist 
die Grenzschichtstrahlung in der Brennebene. Setzt man andererseits die Platte 
in die sagittale Bildebene, so erscheint das in Abb. 7 unten wiedergegebene Bild 
des Kometen. Da unsere Lichtquelle ein kurzer Spalt ist, hat auch der Komet die 
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Gestalt eines abschattierten Bandes. Das Spiegelbild des Spaltes als Kometenkopf 
und der erste Teil des Kometen sind durch die Blende B, verdeckt. 

Es ist nun zu beweisen, daß das Spektrum und das Kometenbild auch wirk- 
lich die Eigenschaften der Grenzschichtstrahlung haben: 

1. Das Spektrum darf nur auftreten, wenn der Grenzstrahl in dem einfallenden 
Strahlenbiindel enthalten ist. Dies ist der Fall, denn läßt man durch langsames 
Drehen des Prismas den Grenzstrahl aus dem einfallenden Strahlenbündel heraus- 
wandern, was man im reflektierten Bündel 
am Intensitätssprung verfolgen kann, dann 
verschwindet eine Linie nach der anderen. 

2. Die Grenzschichtstrahlung tritt nur in 
dem Bereich zwischen reflektiertem Grenz- 
strahl und der Grenzfläche auf. Das gleiche 
gilt für das Spektrum. Wandert man nämlich 
mit dem Auge an der zweiten Kathete des 
Prismas entlang, so kann man das schein- 
bar mitwandernde Spektrum trotz der 
schnell abnehmenden Intensität ziemlich 
weit verfolgen (etwa 2 cm), auf der anderen 
Seite des reflektierten Strahlenbündels sucht 
man jedoch vergebens nach dieser Er- 
scheinung. 

3. Die Grenzschichtstrahlung tritt 
parallel zum Grenzstrahl aus. Hierzu 
eine Vorbemerkung: Sieht man ganz 
allgemein etwa senkrecht durch die 
Kathete eines rechtwinkligen Prismas 
auf eine beleuchtete Fläche, so er- 


reflexion als schwach gekrümmten, 
farbigen Rand. In diesem Rand muß 
unbedingt das beobachtete Spektrum 
erscheinen, wenn seine Strahlen dieselbe app. 7. Spektrum (oben) und Komet (unten) 
Richtung wie der Grenzstrahl haben der Grenzschichtstrahlung 
sollen. Um dies zu beweisen, wurde 
hinter die Hypotenuse des Prismas ein genügend großer, beleuchteter Schirm auf- 
gestellt, der die Grenzen der Totalreflexion in der Aufnahme Abb. 7 erkennbar 
macht. Die Linien fallen genau mit den Stufen zusammen. (In dem einfallenden 
Bündel waren nur die Grenzstrahlen von drei Hg-Linien enthalten). Außerdem 
muß die aus dem Abstand der Spektrallinien bestimmbare Winkeldispersion genau 
mit der übereinstimmen, die man aus Messungen des Brechungsindex bei ver- 
schiedenen Wellenlängen gewinnt. Dies ist tatsächlich der Fall, wie sich auch aus 
späteren Aufnahinen mit großer Genauigkeit ergibt. 

4. Die Höhe der Spektrallinien ergibt sich richtig aus dem vertikalen Öffnungs- 
winkel der einfallenden Strahlung und den Abbildungsverhältnissen. 


VI. Unterscheidung der Grenzschichtstrahlung von der Streustrahlung 
Es bleibt nun noch der mögliche Einwand zu entkräften, daß die beobachtete 
Strahlung durch Streuung an der Grenzfläche entstanden ist. Der Unterschied 
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dieser beiden Strahlungsarten ist, daß die Höhe der Linien und damit der (ff- 
nungswinkel bei der Grenzstrahlmethode genau definiert, dagegen bei der Streu- 
strahlung unbegrenzt ist. Bei der Aufnahme Abb. 8 oben befand sich auf der 
Grenzfläche ein winziges Kreidestäubchen, das von der gebrochenen Primär- 
strahlung beleuchtet wurde. Dadurch werden die Linien der Grenzschichtstrahlung 
von schwächeren, aber längeren Linien überlagert. (Die erkennbaren Grenzen 
sind nur durch die lichte Weite des Schlitzes im Plattenhalter bedingt.) 

Ein weiterer Unterschied zwischen Grenzschichtstrahlung und Streustrahlung 
ist der Umstand, daß der Komet, von dem die Strahlung auszugehen scheint, 
bei der Grenzschichtstrahlung seinen Kopf im 
Spiegelbild des Spaltes LZ hat, bei der Streu- 
strahlung dagegen seitlich davor im beleuch- 
teten Teil der Grenzfläche. Der Streuwellen- 
komet müßte also immer vor dem Grenz- 
schichtwellenkomet liegen, und zwar um so 
weiter, je entfernter der Spalt Z von der 
Grenzfläche ist. Zur Unterscheidungdieser beiden 
Strahlungsarten wurde daher ein besonders 


Abb. 8. Spektrum der Grenz- Abb. 9. Geteilter Spalt und Komet durch 
schichtstrahlung, oben mit Linien- ‘einen Draht von 0,1 mm Durchmesser quer 
verlängerung durch ein Streu- über den Spalt. Entfernung Spalt-Grenz- 
teilchen auf der Grenzfläche, unten fläche 6 cm 


ohne Streustrahlung 


großes Prisma mit 13cm Kantenlänge eingesetzt, so daß der Abstand zwischen 
dem Spalt L und der Grenzfläche auf 6 cm ausgedehnt werden konnte. So war 
der Unterschied in der Bildweite zwischen Grenzschichtwellenkomet und künst- 
lich hergestelltem Streuwellenkomet leicht zu beobachten. Damit im Zusammen- 
hang steht noch folgende Unterscheidungsmöglichkeit zwischen Grenzschicht- 
strahlung und Streustrahlung: Jeder Punkt des Spaltes erzeugt gewissermaßen 
seinen eigenen Kometen. Der beobachtete Komet setzt sich also aus dem Einzel- 
kometen genau so zusammen, wie der Spalt aus einzelnen Punkten. Im Komet 
muß daher jede Einzelheit des Spaltes wiederzuerkennen sein, die Streustrahlung 
würde dagegen von dem erleuchteten Flächenstück in der Grenzfläche ausgehen, 
das besonders bei dem gewählten großen Abstand zwischen Spalt und Grenz- 
fläche keine Einzelheiten mehr zeigt. Abb. 9 zeigt eine Kometenaufnahme mit 
dem großen Prisma, bei der ein dünner Draht von 0,1 mm Durchmesser quer über 
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den Spalt gespannt war. Man erkennt die Beugungsränder des Spaltes und den 
unabgedeckten Teil des Kometen. Im Spaltbild hebt sich das Schattenbild des 
Drahtes ab, das auch den Kometen in zwei Teile trennt. Damit ist gezeigt, daß 
die beobachtete Strahlung keine Streustrahlung sein kann, sondern ihren Ur- 
sprung im Kometen hat, der in der Rotationsachse liegt. 


| 6renzstrahl 
Grenzschicht- 
strahlung 


J 


Hg-Lampe 


| 
| streifendes 
Strahlbundel 


Schirm 


Schnerdenblende 


Abb. 10. Erzeugung von Grenzschichtstrahlung durch ein streifendes Strahlenbiindel 
an einer gekrümmten Grenzfläche 


An dieser Stelle möge neben den beiden bereits beschriebenen Methoden zur 
Erzeugung von Grenzschichtwellen, nämlich die durch Totalreflexion im Grenz- 
winkel und durch Streuung in der Grenzfläche, noch die Durchführung der dritten 
schon genannten Methode mit Hilfe eines an der Grenzfläche entlang streifenden 
Strahlenbündels erwähnt werden, dessen Realisierung aus Abb. 10 hervorgeht. 
Die so erzeugte Grenzschichtstrahlung hat naturgemäß eine viel größere Intensität. 


VII. Quantitative Messung des Intensitätsabfalls im Kometen 


Der relative Intensitätsabfall im Kometen wurde mit einer Anordnung ge- 
messen, wie sie Abb. 11 schematisch darstellt, aber ohne den bei B, abzweigenden 
Teil. Von der Lichtquelle bis zum Austritt der Strahlen aus dem recht- 
winkligen Prisma ist die Apparatur die gleiche wie in Abb. 5, nur mit dem Unter- 
schied, daß das einfallende Licht durch ein Nicol N wahlweise polarisiert werden 
kann. Die aus der zweiten Kathete von Pr I austretende Grenzschichtstrahlung 
fällt in 123 cm Entfernung auf ein zweilinsiges Objektiv von 40,5 em Brennweite 
und wird in dessen Brennebene zum Hg-Linienspektrum vereinigt. An dieser 
Stelle ist z. B. Abb. 8 aufgenommen. 20 em dahinter befindet sich der Platten- 
halter zur Aufnahme des Kometenbildes. Besondere Aufmerksamkeit ist dem fal- 
schen Licht, das durch Beugung und Streuung entsteht, zuzuwenden. Das Streu- 
licht von den Grenzflächen wirkt nach sorgfältiger Reinigung derselben nicht 
störend (andernfalls würden die Spektrallinien verlängert sein), noch viel weniger 
das vom Glasinnern gestreute Licht. Dagegen geht vom Eintrittsspalt intensives 
Beugungslicht aus, das man sich zweckmäßig als vom Kometenkopf kommend 
denkt. Ein Teil davon gelangt an der Blende B, vorbei durch das Objektiv O,, 
erzeugt neben dem Grenzschichtwellenspektrum eine Erregung und vereinigt 
sich schließlich zum Bild des Kometenkopfes. Dieses Beugungsbild hat gegenüber 
dem Kometenbild noch eine etwa 100000fache Intensität. Daher wird durch den 
Spalt S in der Brennebene des Objektives das gesamte Beugungslicht des Ein- 
trittspaltes abgefangen und nur eine Linie der Grenzschichtstrahlung durchge- 
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lassen. Nun wird aber das am Eintrittsspalt einmal gebeugte Licht von der Blen- 
denkante B, zum zweiten Male gebeugt. Dieses Licht wird als neuer Kopf des 


wahlweise 
Blende oder Prisma 


‚Kometbild 


405 —— 


Abb. 11. Versuchsanordnung für die quantitativen Messungen 


Restkometen (etwas unscharf) zum Bild von B, auf der Platte vereinigt, ihm steht 
aber nur der durch den Spalt S (2 mm breit) freigelassene, sehr kleine Öffnungs- 


Abb. 12. Aufnahmeserie des Kometen mit 

verschiedenen Belichtungszeiten. Vor dem 

schwächsten Kometen Beugungsbild des 
Spaltes 


winkel zur Verfügung. Auf der Platte 
entsteht daher statt eines Bildes der 
Blendenkante ein schwaches System 
von Beugungsinterferenzen, das gut 
von dem Kometenbild zu unter- 
scheiden ist. 

Zur Messung des relativen Inten- 
sitätsabfalles im Kometen wurden mit 
dieser Anordnung eine große Zahl von 
Aufnahmen unter Variation der Be- 
lichtungszeiten von 6 sec bis 10 Stunden 
und der Wellenlänge von 6250 bis 
4050 ÄE gemacht. Nach Belichtung 
eine Filmes mit einer Aufnahmeserie 
wurde der Spalt S entfernt und das 
Beugungsbild des Beleuchtungsspaltes 
für etwa '/,, sec freigegeben (Abb. 12). 
Die Schwärzungsmarken zur Herstellung 
der Schwärzungskurve erzeugte eine 
gesondert aufgestellte Lichtquelle in 
Verbindung mit einem rotierenden 
Stufensektor, mit den Stufen 10, 20, 
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30, 60 und 100°, wobei Wellenlängen und Belichtungszeiten mit denen der zu- 
gehörigen Aufnahmen übereinstimmen. Die Aufnahmen wurden mit einem 


N Is 1! | pol. | N N pol. 
N | | AY 
log J 


| a ° 


| 
LEXY ISS ANN \ 


rot 


u 
Abstand vom 
1 Kometenkopf 


7 2 3 4 - 6 


Abb. 13. Gemessener Intensitätsabfall im Kometen. Parallele Polarisation 


ZeiBschen Registrierphotometer!!) registriert und in der üblichen Weise 
ausgewertet. Die Ergebnisse für parallele Polarisation sind in Abb. 13 in 
einem doppelt-logarithmischen Koordinatensystem dargestellt, in dem die 
rel. Intensität gegen die 
3. Potenz des Abstandes 5 
vom Kometenkopf aufge- 


grün 


rot 
tragen ist. Die Punktserien \ 
sind der besseren Flächen- \ 


aufteilung wegen willkürlich N 
N \ 12 


parallel verschoben. Durch 
AN 


alle MeBpunktserien, die sich 
x 
% N \ 
N 


> 


auch je nach Belichtungs- 
zeit auf verschiedene Teile 
des Kometen beziehen, 
lassen sich Geraden ziehen, 
deren Neigung mit 3 multi- 


abgesehen von den ver- 
+ 


schiedenen Wellenlängen 
NN 


/og Intensität, relatiy 
Pas 


pliziert die Potenz angibt, 

mit der die Intensität im NN u‘ 
Kometen abfällt. Der Mittel- N N 
wert für die Potenz ist 3,2 1 \ 
mit einem mittleren Streu- 1 2 3 4 5 
fehler von 0,05, unab- Abstand vom Kometenkopf, relativ —» 

hängig von der Wellenlänge. Abb. 14. Wie Abb. 13. Senkrechte Polarisation 


11) Herrn Prof. Heekmann und Herrn Dr. Wellmann danke ich für Erlaubnis 
zur Benutzung des Registrierphotometers in der Hamburger Sternwarte. 
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Die entsprechenden Messungen an den viel schwächeren Kometen der senk- 
rechten Polarisationsrichtung zeigen keine einheitliche Neigung, sondern fallen 
für kopfnahe Teile des Kometen (kurze Belichtungszeit) steiler ab als bei den 
ferneren Teilen. Um nun den Intensitätsverlauf über den ganzen Kometen bei 
senkrechter Polarisation zu erhalten, wurden die Punktserien, die sich nur durch 
die Belichtungszeit unterscheiden, so in Ordinatenrichtung verschoben, daß sie 
möglichst gut aneinander anschlossen (Abb. 14). Die beigefügte Zahl gibt den 
Verschiebungsfaktor an. Auf diese Weise entstehen nun keine Geraden, sondern 
Kurven, die darauf hindeuten, daß das von der Blendenkante abgebeugte Licht 
die Kometenintensität in Kopfnähe vergrößert. Bei der Auswertung wurden zwar 
die Interferenzstreifen unterfahren, dennoch wird ein kontinuierlicher Untergrund 
des Streifensystems vorhanden gewesen sein, der auf diese Weise nicht zu elimi- 
nieren war. Diese Überlagerung wirkt sich hier bei senkrechter Polarisation viel 
stärker aus, weil die Kometenintensität nur noch etwa 1/; der bei paralleler Polari- 
sation beträgt. Immerhin scheinen doch die Kurven den miteingezeichneten 
45°-Geraden zuzustreben. In geringem Maße wird dieser Effekt auch die Nei- 
gung bei paralleler Polarisation erhöhen, so daß man zusammenfassend sagen 
kann, daß die Abnahme der Intensität im Kometen vom Kopf her mit der 3. Po- 
tenz im Einklang mit der Theorie erfolgt. 


VII. Messung des Intensitätsverhältnisses zwischen Grenzschichtstrahlung 
und einfallender Strahlung 

Über das quantitative Intensitätsverhältnis zwischen Grenzschichtstrahlung 
und der einfallenden Strahlung hatten wir bereits gefunden, daß die Grenzschicht- 
strahlung wegen ihres Astigmatismus proportional mit der Entfernung vom 
Kometen abnehmen muß. Da 
der Astigmatismus durch die 
obigen Untersuchungen nachge- 
wiesen ist, wurde diese Aussage 
als hinreichend gesichert ange- 
sehen. Außerdem sollten sich 
die Intensitäten der beiden 
Polarisationsrichtungen wie nt 
verhalten. Zur Kontrolle dieser 
Behauptung wurden auch alle 
folgenden Messungen gesondert 
für beide Polarisationsrichtun- 
gen durchgeführt. 

Die für diese Messungen be- 
nutzte Anordnung ist wieder 
die in Abb. 12 dargestellte. An 
Abb. 15. Direktes und Grenzschichtspektrum zur die Stelle der Blende bei B, 

Messung der absoluten Intensität wird nun das totalreflektierende 

Prisma Pr II gesetzt, das das 

direkt reflektierte Strahlenbündel von der Grenzschichtstrahlung separiert und 
durch ein abbildendes Objektiv O, (f= 18 em), ferner durch einen ab- 
schwächenden Filtersatz F und ein dispergierendes Prisma Pr IIL (brechender 
Winkel 30°) auf die Platte lenkt. So entsteht hier ein geschwächtes Hg-Spek- 
trum, dessen einzelne Linien stark vergrößerte Bilder des Eintrittsspaltes 
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sind (Abb. 15 oben). Ihre Intensität ist ein Maß für die einfallende Strahlung. 
Würde man neben diesem Spektrum noch den Kometen in oben beschriebener 
Weise photographieren, wobei der Spalt S die gewünschte Wellenlänge auszu- 
blenden hätte, so könnte man Grenzschichtstrahlung und direktes Spektrum 
photometrisch miteinander vergleichen. Für jede Wellenlänge und Polarisations- 
richtung müßte dann eine eigene Aufnahme gemacht werden. Experimentell ein- 
facher ist es, das Grenzschichtspektrum bei S aufzunehmen. Dann sind auch für 
die Grenzschichtstrahlung alle Wellenlängen vertreten und man braucht nur noch 
die beiden Polarisationsrichtungen zu berücksichtigen. Dabei ist natürlich zu 
beachten, daß die gesamte Grenzschichtstrahlung in einer Spektrallinie vereinigt 
ist. Abb. 15 unten zeigt eine Aufnahme dieser Art. Vor dem roten Teil beider 
Spektren waren Rotfilter RG 1 von Schott angebracht, um auch aus dem roten 
Kontinuum der Hg-Lampe einen engen Spektralbereich mit dem Schwerpunkt 2 = 
6250 ÄE auszufiltern. Die Spektren wurden wiederum photometriert und die 
Flächenintensitäten aller Linien der direkten Strahlung und der Grenzschicht- 
strahlung mit den Schwärzungskurven ermittelt. 

Die Intensität der primären Strahlung /p wird gemessen als Energie, die pro 
Sekunde vom Eintrittsspalt in Einfallsrichtung in 1 em Entfernung durch einen 
em? senkrecht zur Strahlrichtung strömen würde. Die Flächenintensität einer 
Spektrallinie Jp (A) der primären Strahlung, multipliziert mit ihrer Länge hp, 
ist unter Berücksichtigung aller Schwächungsfaktoren <A (A) (durchgelassene/ 
einfallende Intensität) ein relatives Maß für die ganze, durch den Eintrittsspalt 
strömende Energie: Jp-hp/A. In einer Entfernung von 1 cm vom Spalt erfüllt 
sie eine senkrecht zur Strahlrichtung liegende Fläche der Größe pg - y cm? (op = 
horizontaler, y = vertikaler Offnungswiukel). Nach obiger Definition ist dann 


Ip =. hp . 
Ad) 
Ähnlich wird die Intensität der Grenzschichtstrahlung Jg als diejenige Energie 
bezeichnet, die von einem kleinen Stück du des Kometen in 1 cm Entfernung in 
Grenzstrahlrichtung gemessen eine dazu senkrechte Fläche von lem? durch- 
setzen würde. /g ist noch vom Abstand u abhängig, der den Ausgangspunkt 
eines bestimmten Bündels der Grenzschichtstrahlung vom Kopf des Kometen 
trennt. Die von einem Stück du des Kometen ausgehende Strahlung durchsetzt 
in der Entfernung o = | em, entlang des Strahles gemessen, ein zur Strahlrichtung 
senkrechtes Flächenstück der Größe y - sin 0 du. g fällt fort, da es sich um Par- 
allelstrahlung handelt. Die pro see durch dieses Flächenstück tretende Energie 
ist Ig (u) sind, du. Die ganze vom Kometen ausgestrahlte Energie ist also 


[Ig(u) sin du. 


In einer Spektrallinie der Grenzschichtstrahlung ist nun die ganze vom Kometen 
ausgestrahlte Energie vereinigt, soweit sie zwischen B, und dem Ende der zweiten 
Kathete von Pr | austreten kann. Der ersten Grenze möge der Kometenpunkt 
u = b entsprechen, während die obere Grenze praktisch gleich unendlich gesetzt 
werden kann. Es ist also: 


co 
dy: du = (Jp und Jg in gleichen Einheiten). 
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Nach den vorherigen Messungen nimmt die Intensität der Grenzschichtstrahlung 
mit u® ab: /.(u) == c/u®. Dies eingesetzt, liefert durch Integration die Konstante 
¢=: = 1): 
P “du 1 
Ja ey sin dy | yp sin Dos 
i 
Dann ist: 
ad 
ysind, fa @ = 
Das Intensitätsverhältnis zwischen Grenzschichtstrahlung und einfallender Strah- 
lung ist dann fiir « = 1 em 


Ig(u = 1) _ tha 


Ip Jp hp-y- sind, 
Für das Verhältnis der Energieströme ergibt sich daraus: 


Ig(u=1)- 
Sp Low 

wenn R die Entfernung vom Eintrittsspalt bis zu dem Punkt im einfallenden 
Bündel bedeutet, in dem der Energiestrom der primären Strahlung angegeben 
werden soll. Alle in der Rechung vorkommenden Größen sind aus den Aufnahmen 
und aus der Versuchsanordnung direkt meßbar bis auf den Schwächungsfaktor 
A (A) und den abgedeckten Teil des Kometen. .4 (A) berechnet sich folgender- 
maßen: Das Prisma I war unter Beobachtung der Grenze der Totalreflexion im 
reflektierten Strahlenbündel mit einem Rot- bzw. Violettfilter so einjustiert, daß 
sich die Grenzstrahlen der sichtbaren Wellenlängen gleichmäßig über das Strahlen- 
bündel verteilten. Da aber jeder Grenzstrahl das einfallende Strahlenbündel in 
zwei Teile zerlegt, von denen der steiler einfallende partiell, der andere total re- 
flektiert wird, müssen die Reflexionsverluste an der Grenzfläche besonders für 
jede Wellenlänge aus den Fresnelschen Formeln berechnet werden. (Tabelle 1, 
Spalte IV und VII). 


Die Verluste beim Austritt aus dem Prisma sind für die direkte Strahlung und 
die Kopfwellenstrahlung gleich, brauchen daher nicht in Rechnung gestellt zu 
werden. Das gleiche gilt für zwei Linsen des drei-linsigen Objektivs O,, deren 
Verluste sich gegen das zwei-linsige Objektiv O, im Strahlengang der Grenzschicht- 
strahlung aufheben. Dagegen müssen die Verluste an der dritten Linse von 0, 
(Tabelle 1, Spalte X), ferner an dem Prisma Pr II (Tabelle 1, Spalte V und VII) 
und schließlich an dem dispergierenden Prisma Pr III (Tabelle 1, Spalte VI und IX) 
wieder mit den Fresnelschen Formeln berechnet werden. Schließlich ist der 
Schwächungsfaktor des Filtersatzes F für die verschiedenen Wellenlängen zu 
messen. Der Filtersatz, bestehend aus drei NG-9-Filtern von 1mm Stärke der 
Firma Schott & Gen. Jena, hat die Hauptlast der Abschwächung des primären 
Strahlenbündels zu tragen. Aus diesem Grunde wurde der Schwächungsfaktor 
jedes einzelnen Filters einmal visuell mit dem Photometer von König-Martens 
und zum anderen photographisch-photometrisch mit besonderer Sorgfalt gemessen 
(Tabelle 1, Spalte XT). Alle weiteren zur Bestimmung von A notwendigen Zahlen- 


d 
V, mit V,=-. 
” J 
} 
: 
2 
Fr 


nden 
reben 
umen 
ıktor 
nder- 
n im 
‚ daß 
hlen- 
el in 
il re- 
s für 
le 1, 


und 
t zu 
leren 
icht- 
n 0, 
II) 
| TX) 


H. Maecker: Quantitativer Nachweis von Grenzschichtwellen in der Optik 425 


Tabelle 1 


Berechnung des Schwächungsfaktors A (A) 
Einfallswinkel zum Prisma II ........22.. 29° 
Brechungsindex vom Prisma II .......... 1,52 
Einfallswinkel zum Prisma II ........2... 23,8° 3 
Ausfallswinkel im Prisma Il ............ 15° 
Brechungsindex vom Prisma II .......... 1,52 2 


Produkt der Spalten IV, V, VI, X, XII = A|| (4) 
Produkt der Spalten VII, VIII, IX, X, XI =A | (A) 


Farbe rot grün blau violett 
II 2 |. 6250 Ä 5460 A 4360 A 4050 A 
| 1,519 1,527 


1,49 
1,670 - 10-5 


1,121 - 10 
1,088 - 105 


0,610 - 10-5 
0,565 - 10-5 


angaben und die Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Bei der Grenz- 
schichtstrahlung treten außer den bereits verrechneten Verlusten keine weiteren 
Schwächungen mehr auf. 


Zur Ermittlung der Länge des abgedeckten Kometenteils 6 führt folgende 
Überlegung (Abb. 11): Definitionsgemäß streift- der von dem Kometenpunkt 
u—=b ausgehende Grenzschichtsstrahl gerade an der Prismenkante B, vorbei 
und trifft in B’ das Objektiv O,. Der hierzu parallel laufende Grenzstrahl der 
Totalreflexion würde, wenn er nicht durch das Prisma Pr II abgelenkt würde, 
im Punkt 8’ auf das Objektiv treffen. Beide Strahlen hätten sich zusammen 
mit allen anderen Grenzschichtstrahlen im Brennpunkt des Objektivs zur Linie 
in S vereinigt. Der Grenzstrahl wäre dann weiter zum Spaltbild bei K gelaufen. 
Wenn nun auch der Grenzstrahl mit seiner Umgebung abgedeckt ist, so kann doch 
ein Teil der am Eintrittsspalt abgebeugten Strahlung die Prismenkante B, pas- 
sieren und durch den Rand des Objektivs auf die Platte in der Brennebene gelangen. 
Der Abstand g (A) der Spektrallinie von der Grenze des Beugungslichtes auf der 
Platte gibt also vergrößert den abgedeckten Teil b (A) des Kometen wieder. Zur 

‘ Berechnung der wahren Länge des abgedeckten Teils dienen folgende Propor- © 
tionen: 


g9 _8B na 
20,3 60,8 126,81 38-1 ’ 


dabei ist berücksichtigt, daß der Komet durch die Brechung an der 2. Kathete 
von PrI um lem vorgezogen erscheint. Es ist dann b = 0,067 g. 


Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 4 


4 Schwächung durch | | a 
IV Pr1|| 0,542 0,648 0,854 0,931 ia 

Pr Il || 0,943 0,943 0,943 0,943 
VI Pr III || 0,927 0,927 0,927 0,927 
VII PrIil 0,746 0,813 0,926 0,966 
VIII Pril i 0,881 0,881 0,881 0,881 Sr: 
IX Pr ill 0,884 0,884 0,884 0,884 
Ex 1 Linse 0, 0,92 0,92 0,92 0,92 u | 
XI 1x NG9 3,14 -10-? | 3,07 - 1072 2,54 - 102 2,02 - 10-2 
i XII 3x NG9 30,9 -10-* | 28,8 -10-* | 16,4 -10-*| 82 -10% = 
XIV Al (A) 1,647 - 105 
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Für das Intensitätsverhältnis ergibt sich nun endlich, wenn man alle Kon- 
stanten zusammenfaßt, 


Ig/Ip = 3,12 -10-4g?-A-V, füru=1 mit hg = 0,53 cm, hp = 0,37 cm, 
gy = 0,016 (in Glas) und sin 9, = 1/n, = 1/1,52. 


Die Auswertungen wurden an 12 Aufnahmen bei vier Wellenlängen in beiden 
Polarisationsrichtungen durchgeführt. Die in die Berechung eingehenden Größen 
und die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 niedergelegt und in Abb. 16 graphisch 
dargestellt. Die Werte für die senkrechte Polarisationsrichtung sind, mit 1/n* 
multipliziert, in dieses Diagramm miteingetragen. Die Meßpunkte streuen ver- 
hältnismäßig stark, die Ursache hierfür liegt wohl darin, daß ein Meßpunkt aus 


Tabelle 2 
Berechnung von Grenzschichtwellenintensität/Einfallende Intensität 
3,12 - 10-4 Vy g?- XIII = Ig/Ip||; 3,12-10%- V+ - g?- XIV = Ig/Ip 1 
(R=1, u=1) 


Farbe Parallele Polarisation 3,12-10-*| | 
V, | i | 
rot 0,242 0,903 4,16 - 10° 9,11 - 10-10 
a 0,358 0,903 % 13,50 - 10-10 
0,692 0,903 26,00 - 10-10 
0,362 0,903 vi 13,60 - 10-20 
grün 0,261 1,210 4,65 10° 14,20 - 
E 0,231 1,210 13,00 10-10 
blau 0,105 1,975 | 3,50 - 10 7,31 - 102 
0,165 1,975 11,40 - 10-20 
i. 0,296 1,975 20,40 - 10-2 
violett 0,104 2,403 1,90 - 10 4,74 - 10-20 
5 0,192 2,403 N 8,76 - 10-10 
0,315 2,403 14,40 - 10-9 
Farbe | | senkrechte Polarisation 1/n*+ 
|XIV. 312.104 | In! 
rot 0,0586 5,14-10% 2,72 - 10-10 12,7 - 10-20 
0,1120 | 5,1410 5,20 - 10-10 23,2 - 10-10 
0,0935 4,33 - 10-10 22,0 - 10-0 
0,1200  5,14-10- 5,56 - 10-10 26,0 - 10-2 
0,0881 5,14-10® 4,09 10-20 19,1 - 10-9 
grün 0,0644 | 5,21-10 4,06 - 10-10 21,6 - 10-10 
5 0,0180 5,21 - 1,14- 10-20 6,1 
blau 0,0537 3,39 - 10 3,60 - 10-10 119,5 - 10-10 
x 0,0500 # 3,34 - 10-19 18,1 - 10-10 
0,0593 3,97 - 10-9 21,5 - 10-10 
violett 0,0615 1,76 - 10 2,61 - 10-1 14,3 - 10-1 
0,0832 3,53 - 10-10 19,3 - 10-0 
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drei Photometrierungen (Primäres Spektrum, Grenzschichtspektrum, Schwär- 
zungsstufen) entstanden ist, die dazu noch wegen des unvermeidlichen Unter- 
grundes im Grenzschichtspektrum in ganz verschiedenen Schwärzungsbereichen 
liegen. Die ausgezogene Kurve ist der nach der Theorie von H. Ott berechnete 
Verlauf. Er zeigt, daß die absolute Größe des Intensitätsverhältnisses für Theorie 
und Experiment sehr gut übereinstimmen, und daß auch die Abhängigkeit von 
der Wellenlänge in ihrer Tendenz richtig liegt. Ein genauer Vergleich dieser Ab- 
hängigkeit bleibt jedoch wegen . 
der nicht ausreichenden Meß- 79-7 
genauigkeit versagt. Der Mittel- 
wert der ||-Werte verhält sich 
zu dem der |-Werte wie 
(4,3 + 0,8) :1. Theoretisch 
müßte dieses Verhältnis gleich 
1/n4 =: 5,3 sein. Die Abweichung 
liegt also am Rande des mitt- 
leren Fehlers. 

Zu dieser quantitativen 
Meßmethodik läßt sich zu- 
sammenfassend bemerken, daß 
die Überbrückung des großen 
Intensitätsunterschieds _zwi- 
schen der einfallenden Strahlung 
und der Grenzschichtstrahlung 
dadurch gelang, daß einerseits 
die direkte Strahlung sowohl 
durch die starken Absorptions- 
filter, als auch durch die er- 
hebliche Vergrößerung in hohem 
Maße geschwächt wurde, daß | r 
aber andererseits die Grenz- 4000 | 5000 6000 7000 
schichtstrahlung durch Ver- pb. 16. Intensität der Grenzschichtstrahlung 
einigung zu einer Spektral- als Funktion der Wellenlänge. Meßergebnisse und 
linie eine weitgehende Verstär- theoretische Kurve 
kung erfuhr. 

Damit ist die Existenz von Grenzschichtwellen in der Optik qualitativ und 
quantitativ nachgewiesen. 
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IX. Zusammenhang zwischen Grenzsehichtstrahlung und Strahlversetzung 


Vor einiger Zeit haben F. Goos und H. Hanchen”) gefunden, daß ein total- 
reflektiertes Strahlenbündel nicht unmittelbar vom Schnittpunkt des einfallenden 
Strahls mit der Grenzfläche ausgeht, sondern um einige Wellenlängen versetzt 
wird, und zwar um so weiter, je mehr sich der einfallende Strahl dem Grenzstrahl 
nähert. Eine solche Strahlversetzung, jedoch in viel höherem Maße, haben wir 
auch in der Grenzschichtstrahlung vor uns, denn diese stammt, wie gesagt, aus 
der Umgebung des einfallenden Grenzstrahls und kehrt nach einer großen Strahl- 


12) F. Goos u. H. Hänchen, Ein neuer und fundamentaler Versuch zur Totalre- 
flexion. Ann. Physik (6) 1, 333 (1947). 
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versetzung im Bereich der Grenzfläche in das erste Medium unter dem Grenz- 
winkel zurück (v. Schmidt nennt diese Erscheinung die wandernde Reflexion). 
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Abb. 17. Entstehung der Grenzschichtstrahlung duıch die Strahlversetzung bei der Totalreflexion 


Es ist nun die Frage, welcher Zu- 
sammenhang zwischen der bei der 
Totalreflexion stattfindenden Strahl- 
versetzung und der Grenzschichtstrah- 
lung besteht. Nach K. Artmann’”*) ist 
die r-Komponente der Strahlversetzung 
gegeben durch 


cosd.tga nn 


X, = 


Wie man sieht, ist die bei der Total- 


reflexion auftretende Phasenverschie- - 


bung «| und.x+t der entscheidende 
Faktor für die Strahlversetzung. Zeich- 
net man nun in dieser geometrisch- 
optischen Betrachtungsweise den Weg 
von Strahlen auf, die von einer punkt- 
förmigen Lichtquelle ausgesandt und 
an einer Grenzfliche n = 1/1,52 
(Abb. 17) totalreflektiert werden, dann 


erkennt man, daß die Lage des Re-, 


flexionspunktes, in dem die reflektierten 
Strahlen die Grenzflache verlassen, von 
der Summe zweier, teilweise gegen- 
einander wirkenden Größen bestimmt 
wird: Die Koordinate des Einfalls- 
punktes wächst vom Grenzwinkel aus 
mit h-tg@, während die Strahlver- 
setzung von Unendlich auf einen Mini- 
malwert sinkt, um dann bei streifendem 
Einfall wieder auf Unendlich zu steigen. 
So durchlaufen auch die Reflexions- 
punkte an der Grenzfläche, von Unend- 
lich kommend, eine kleinste Abszisse 
und verschwinden wieder ins Unend- 
liche. Das gleiche gilt aber auch für 
die reflektierten Strahlen, so daß jedem 
Punkt des Mediums I jenseits einer 
inneren Grenzkurve außer dem ein- 
fallenden Strahl zwei reflektierte 


18) K. Artmann, Berechnung der 
Seitenversetzung des totalreflektierten 
Strahls. Ann. Physik (6) 2, 87 (1948). 
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Strahlen verschiedener Strahlrichtung angehören. Entsprechend bestehen auch 
die reflektierten Wellenfronten als Orthogonaltrajektorien aus zwei Teilen, nämlich 


einem, der nahezu gradlinig 


' von der Grenzfläche bis zur 


inneren Grenze verläuft und 
von der engsten Nachbar- 
schaft des Grenzwinkels der 


: Totalreflexion gebildet wird, 


und einem anderen von 
nahezu kreisförmiger Ge- 
stalt, der von dem restlichen 
Hauptteil der totalreflektier- 
ten Strahlen erzeugt wird. 
Der erste Teil ist aber offen- 
sichtlich die Grenzschicht- 
welle, der zweite dagegen 
die totalreflektierte Kugel- 
welle. Man kann also nach 
dieser Auffassung sagen: 

1. Grenzschichtwelle und 
totalreflektierte Kugelwelle 
sind zwei Teile ein und der- 
selben Wellenfront. Die 
Richtigkeit dieser Aussage 
wird besonders deutlich, 
wenn man nicht, mit diver- 
gentem, sondern mit kon- 
vergentem Licht einstrahlt, 
denn dann bilden beide Teile 
eine ungeteilte Wellenfront 
(Abb. 18). 

2. Die Grenzschichtwelle 
entsteht durch die Strahl- 
versetzung und damit durch 
die bei der Totalreflexion 
auftretende Phasenverschie- 
bung. 

3. Durch das Auffinden 
der Grenzschichtstrahlung 
sind Strahlversetzungen von 
10% bis 105 Wellenlängen bei 
nur einer Reflexion erfaßt, 
allerdings ohne Zuordnung 
zum Einfallswinkel. 

Dadiereflektierten Strah- 
len mit ihren rückwärtigen 
Verlängerungen einerseits die 
Normalen der Wellenfronten, 
andererseits Tangenten an 
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Abb. 18. Ungeteilte Wellenfront der totalreflektierten Kugelwelle und der Gyenzschichtwelle bei Einstrahlung mit konvergentem Licht 
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der inneren Grenzkurve sind, muß diese Einhüllende die Evolute der Wellen- 
fronten sein. Mit der Gleichung der Strahlen 


A 


zth=r-cetgd— 


berechnet sich nach den Regeln der Differentialgeometrie das Gleichungspaar 
der Evolute mit # als Parameter zu 


sin? # : cos 2 L n®? — # A 
25 th=n* +h) = 


Dieses System von reflektierten Strahlen und Fronten ist wieder invariant gegen 
die Höhe h der Lichtquelle und der Lage der Grenzfläche, daz nur in der Verbindung 
z-+h in den Gleichungen er- 
scheint. In Abb. 19 ist die 
Evolute in einem rechtwinkligen 
Koordinatensystem, dessen Ein- 
heiten Wellenlängen sind, und 
dessen Ursprung im Spiegelbild 
der Lichtquelle liegt, für 
Grenache n= 152 n,/n, = 1/1,52 graphisch darge- 
P stellt. Man erkennt, wie durch 
das Abrollen eines Fadens an 
der Evolute, dessen gerader Teil 


i Geer" 1 Lı ; 4 


zt+hina, 
2 


—l darstellt, sowohl die reflektierte 
Abb. 19. Die Einhüllende der totalreflektierten Kugelwelle als auch die fast 
Strahlen als Evolute der Wellenfronten gerade Grenzschichtwelle erzeugt 


wird. Natürlich ist diese strahlen- 
optische Betrachtungsweise in so kleinen Dimensionen nicht mehr streng gültig, 
da aber die Darstellung nach oben und rechts unveränder erweitert werden 
kann bis zu praktisch vorkommenden Entfernungen von vielen Tausend Wellen- 
längen, wo sie alle beobachteten Gesetze richtig wiedergibt, erscheint ihre Anwen- 
dung nicht bedenklich. Man wird den wirklichen Verhältnissen wohl mehr gerecht, 
wenn man sich die Lichtquelle nicht punktförmig, sondern über einen Bereich 
vom Bruchteil einer Wellenlänge verteilt denkt und die Strahlen entsprechend 
verschmiert. 


Zum Schluß sei noch auf folgende Analogie hingewiesen: Die einfallenden und 
reflektierten Strahlen sind — zunächst nur der richtigen Zuordnung halber — 
im Medium II mit Bögen verbunden. Es fällt aber auf, daß sich die gleichen 
Strahlengänge ergeben würden, wenn der Brechungsindex in der Grenzfläche sich 
nicht sprunghaft ändern, sondern stetig von n, auf n, abfallen würde, und wenn 
die für inhomogene Medien im Großen geltenden Gesetze auf diese kleine 
Dimension übertragbar wären. Zur Durchführung dieser Analogie wurde daher 
durch schrittweise Integration mit Hilfe des Fermatschen Prinzips die Abnahme 
des Brechungsindex so berechnet, daß er die richtige Strahlversetzung bewirkt. 
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Dieser Abfall des Brechungsindex ist in Abb. 17 links eingetragen. Man kann 
also die Regel aufstellen, daß sich die Strahlung im dichteren Medium bei strahlen- 
optischer Betrachtungsweise genau so verhält, als wenn der Brechungsindex an 
der Grenzfläche nicht sprunghaft, sondern stetig absänke. Diese Regel wird 
durch zahlreiche Versuche mit abnehmend dünnen Zwischenschichten von klei- 
nerem Brechungsindex (z.B. Cl. Schäfer und G. Gross*)) und durch Beob- 
achtungen an Oberflächenwellen (R. W. Pohl}5)) gestützt. 


Herrn Prof. Dr. W. Lochte-Holtgreven und Herrn Prof. Dr. G. Burk- 
hardt bin ich für das fördernde Interesse an dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 


14) Cl. Schäfer u. G. Gross, Ann. Physik (4) 32, 648 (1910). 
15) R. W. Pohl, Lehrbuch der Optik. Verlag Julius Springer. 


> Kiel, Institut für Experimentalphysik der Universität. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1948.) 
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Zur Reflexion von Kugelwellen 
Von H. Ott 


Inhaltsiibersicht 


Die früheren Berechnungen des Verfassers über die Schmidtsche Kopf- 
welle beim vertikalen Dipol werden für beliebige Dipolrichtungen erweitert. 


$ 1. Einleitung 

Die experimentelle Bestätigung der Schmidtschen Kopfwelle bei der Total- 
reflexion von Licht durch H. Maecker!) legt eine Erweiterung unserer dies- 
bezüglichen früheren Rechnungen?) nahe. Statt eines vertikalen primären Dipols 
werde nun ein Dipol von beliebiger Richtung vorausgesetzt, wobei wir uns bei 
den Integrationen weitgehend auf die frühere Arbeit berufen können. 

Die Trennungsfliche der beiden Medien mit den Brechungsindizes n, und n, 
sowie den Permeabilitäten «, und u, sei die z-Ebene. Im Medium 1, und zwar auf 
der z-Achse im Punkt z = h befinde sich die primäre Lichtquelle Z, ein Hertz- 
scher Dipol von der Richtung 3: 

ei kR-iwt 
II 
Der Einheitsvektor 4 bilde mit der z-Achse den Winkel ©, die z3-Ebene machen 
wir zur z2-Ebene. Als Koordinaten benutzen wir: 

Rechtwinklige Koordinaten {xyz}, 

Zylinderkoordinaten {r, @, z}, 

Kugelkoordinaten {R,x,9} bezogen auf die primäre Lichtquelle L, 

Kugelkoordinaten ir x9} bezogen auf das Spiegelbild Z, im Punktz—= —h 


§ 2. Ansatz der Wellen 
Den Hertzschen Vektor der Primärwelle Gl. (1) lösen wir, wie früher, in ein 


Bündel von Zylinderwellen auf: / 
IP — (k r sind) et sin dB, 
0 


wobei der Integrationsweg C in der komplexen #-Ebene zunächst von —r/2 + i co 
über # = 0 nach 2/2 —i co laufe. (+-Zeichen im Exponenten gilt für z>h, 
—-Zeichen fiir z <h.) 

Analog stellen wir die reflektierte Welle JJ’ im Raum 1 und die gebrochene /7* 
im Raum 2 unter Erweiterung der früheren Ansätze dar. Mit den Wellenzahlen 


1) H. Maecker, vorangehende Arbeit. 
2) H. Ott, Ann. Physik 41, 444 (1942). (Zitiert als „A“.) 
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k=n,k, und k,=n,k, den Hankelschen Funktionen Hj und Hi und den 
sechs, aus den Grenzbedingungen noch näher zu‘ bestimmenden Amplituden f, 
und g, bietet sich folgender, der Wellengleichung geniigender Ansatz: 


=F sin [Hi (kr sin 8) 7, (9) sin 0.40 (3a) 


II; ="* [ {cos @ Hi (kr sin 9) f, + isin O cos Hy (k r sin #) fs} 


2 (3b) 
eik(z+h)eosdgin dP 
t= > sin | r sin 9,) e— cos % 9, sin d, dd (4a) 
, 


| {cos Hi (kyr sin ge + i sin © cos Hi (ker sind.) 9} 
é (4b) 
- 008% sin d, dd. 


Aus den Grenzbedingungen, die beiderseits z = 0 für alle r und @ die Gleichheit 
von?) 

‘ und nlf, (5) 


verlangen, folgt zunächst das Brechungsgesetz 


k,snd, = ksind also k,cosd, = k| sind. 


Setzt man ferner noch k;h,cos?,=khcos? und berücksichtigt, daß 
= ) und Hi (0) = — Hi(@), so ergibt sich mit den Abkürzungen 
„= und —sin? durch Vergleich der Koeffizienten von Ho 
und ae beiderseits z= 0 aus den vier Bedingungen (5) der Reihe nach: 


2 
1+ fe = (Ia) 

n? 
fs (Ib) 

2 
(II) 
(1 + f,) sin ® + f, cos = g, sind —tg; (IIIa) 
„ER 

1 fh = (IIIb) 
(IV) 


3) Vgl. etwa: Frank-Mises, Diff. Gl. d. Physik, 1935. S. 944. 
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Aus (II) und (IV) folgt , 
1 


 ucosd+r (7) 
2 
= (8) 
aus (Ia) und (IIb): 
h= (9) 
“cos 
2cos®# 
10 
cosd+t 
und aus (IIIa), (IV) und (Ib): 
2(1 — n?) cos # sin (11) 


cos + t) (u cos +?) 


(12) 


f, und f, sind identisch mit den Fresnelschen Reflexionskoeffizienten einer 
ebenen Welle für parallele und senkrechte Polarisation. Der bei der Kugelwelle 
zusätzlich auftretende Koeffizient f, steht mit f, und f, in einfachem Zusammenhang, 
der für später wichtig wird. Es ist nämlich: 


(h +- fe) cosd = f, sin (13) 


was man leicht verifiziert durch Subtraktion von (II) und (Ia) und Einsetzen 
der Werte von g, und g, sowie von 7? = n? — sin? #. 


§ 3. Singulire Punkte 


Infolge der Wurzel t = Vn? — sin? # haben unsere Integranden Verzweigungs- 
punkte bei # = + arc sinn. Im Gegensatz zu A werde n, und n, jetzt als reell 
vorausgesetzt, wodurch die Riemannsche Fläche etwas komplizierter wird als 
früher, so daß einige Erläuterungen am Platze sind. Da die Konvergenz der 
Integrale Gl. (4a, b) wegen des Exponenten —i k,2cos®,=ikr|z| positiven 
Imaginärteil von r verlangt, schneiden wir die #-Ebene längs der Kurven 
t = reell auf und kennzeichnen als ‚oberes‘ Blatt jenes, in welchem 7 positiven 


‚Imaginärteil besitzt und der Weg C verlaufen muß. Im Fall der Reflexion am | 


dünneren Medium (n < 1), den wir im folgenden ausschließlich betrachten, liegen 
die Verzweigungspunkte #, auf der reellen #-Achse und die Verzweigungsschnitte 
bestehen aus dem Stück dieser Achse zwischen — 9, und + 9, und aus der ganzen 
imaginären Achse. Wird aber damit nicht gerade unser Integrationsweg C zer- 
schnitten und in Frage gestellt? Zur Klärung dieses Punktes geht man am besten 


von komplexem n aus, also etwa an Hand der Abb. 2(A), und läßt den dort zu- _ 
grunde gelegten Brechungsindex n =» + ix reell werden. Mit abnehmendem x , 


schmiegen sich die dortigen Verzweigungsschnitte (y = 0) mehr und mehr an die 
Achsen an, für x = 0 wird der Weg C zwar schließlich zwischen die beiden: Achsen- 
schenkel ‚eingeklemmt‘, aber nicht unmöglich gemacht: wir dürfen also auch für 
reelles n wenigstens den Nullpunkt noch als schmalen ,,Ubergangssteg“ für den 
Weg C benutzen. 
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Was die Pole betrifft (Verschwinden der Nenner von f, und g,), so besitzen ° 
fı und g, in der Optik (# = 1) Pole nur im Unendlichen, die uns nicht weiter stören. 
fe, fs, 9, und g, haben jedoch (gemeinsame) Pole im Endlichen, die man ebenfalls 
zweckmäßig durch Grenzübergang an Abb. 2 (A) lokalisiert. Es kommen für uns 
nur die mit P, und P, bezeichneten und dort auf dem unteren Blatt zwischen - 
der reellen Achse und dem Verzweigungsschnitt liegende Pole in Frage 


(cos bp = ,tp=— , die mit x > 0 mitsamt dem Verzweigungs- 
schnitt gegen die reelle Achse rücken. Dabei ist es gleichgültig, ob wir in dieser End- 
lage z. B. den Pol P, noch zum unteren Blatt rechnen wollen und dementsprechend 
an den „Südrand‘‘ des Verzweigungsschnitts legen, oder ob wir ihn zum oberen 
Blatt zählen wollen und am ,,Nordrand“ plazieren. Zur besseren Übersicht wollen wir 
uns für das letztere entscheiden. Entsprechendes gilt spiegelbildlich für den Pol P,, 
den wir also ins obere Blatt an den Südrand des anderen Verzweigungsschnittes 
legen. Den Fall magnetischer Medien (u = 1), der für die Hochfrequenztechnik 
in Frage kommen könnte, wollen wir hier nicht diskutieren; bei solchen Medien 
dürfte n wohl auch meist komplex sein und die möglichen Kombinationen komple- 
xer n und yw würden uns ins Uferlose führen, da die Lage der Pole sich kaum gene- 
rell, sondern immer nur von Fall zu Fall bestimmen läßt. Vermutlich wird aber 
in keinem der Fälle die folgende Integrationsmethode durch die Lage der Pole 
wesentlich gestört werden, außer bei streifender Inzidenz an Metallen *). 


$ 4. Die reflektierte Kugelwelle 


Die Integrale (3a, b) berechnen wir auf die gleiche Weise wie in (A). Zunächst 
werde unter Benutzung von Gl. (IV) und Gl. (Ia), nämlich 


2 
h=-I4mg ud A=-1479 
der (vektoriell) zusammengefaßte Bestandteil 


It=-—;- (kr sin 9) eik@+Meos# sin = —3 (14) 


abgespalten, wobei sich der letzte Ausdruck unmittelbar durch Vergleich mit 
Gl. (2) ergibt. Dieser Bestandteil stellt also eine aus dem Spiegelpunkt der Licht- 
quelle kommende Kugelwelle mit Phasenumkehr dar,. welche die Primärwelle 
Gl. (1) vernichtet, falls die Lichtquelle auf der Trennungsflache selbst liegt (R = Ry) 
Die Restintegrale 


(11), = sin O f Hy (kr sin d) +0089 n29, sin (15a) 


(m; aX =F f Hi ( ) 7, sind dd 
(15b) 
+ sin O cos f Hi (,) eik(@+h)cos® 4, sind dd 


werten wir fiir groBe kr, wie in (A), mittels der Sattelpunktmethode aus. Mit 
den für |o|> 1 gültigen Näherungsformeln 


in in 


2 te- — -— 
(0) = 4 2 


‘) H. Ott, Ann. Physik 48, 395 (1943). 


(16) 
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ergibt sich nämlich unter dem Integral die Exponentialfunktion 
eik Roos 2) ; (17) 


die ersichtlich einen Sattelpunkt bei hat. Für Reflexionswinkel x < 
_ läßt sich der Weg C ohne Komplikation in die Fallinie®) über diesen Paß herüber- 
_ ziehen (vgl. dazu A). Bei dieser Verschiebung ‚rutscht‘ unser Weg im Bereich 
des 1. Quadranten allerdings auf das untere Blatt ab, wds jedoch für die Integrale 
Gl. (3a, b) belanglos ist *), da diese den Exponenten 7 kr |z| nicht enthalten. Das 
Abrutschen auf das untere Blatt ist aber wichtig hinsichtlich des Poles P,, der 
infolgedessen vom Integrationsweg weder eingefangen, noch berührt wird; nach 
wie vor liegt dieser Pol ,,weit ab‘ von der Fallinie”?), da er ja nur durch einen vollen 
Umlauf um den Verzweigungspunkt 9, erreicht werden kann. Nachdem wir uns 
so von der Existenz des Passes und seiner Erreichbarkeit überzeugt haben, können 
wir uns alle weitere Rechnung ersparen: wir ersetzen nämlich die im Sattelpunkt 
„langsam“ veränderliche Funktion g bereits in den Ausgangsintegralen Gl. (15) 
durch ihren Wert g(x) im Paß, ziehen diesen vor das Integral und erhalten so für 
Gl. (15a) nach Vergleich mit Gl. (14) unmittelbar: B 


(172). = sin O n*g,(x) — 
und entsprechend fiir das erste Integral von Gl. (15b): 
et 
Auch der zweite Term von Gl. (15b) kann auf diese Weise berechnet werden, 
wenn wir H; durch die negative Ableitung von Hj ersetzen. Dies gibt 


2 
cos Jo(x) 


fik on z 102 ikR 
(kr sin 9) sind d0\ =-7 
— tfs(x) 


Im letzten Ausdruck sind Glieder höherer Ordnung in = bereits vernachlässigt. 
Unter Einschluß der Kugelwelle Gl. (14) erhält man somit für Gl. (3a, b) 
im Falle x <%,: 
IT, = {—1 + n* 91(x)} = sin 9 (18a) 


IT; = {cos @ (—1 + a) + sin @ cos p hl R 


(18b) 
=: {cos O f,(x) + sin O cos p f,(x)} — ° 


5) Die in (-F +a) + i oo beginnt und in (3 +a) ico endigt. 

6) Damit rechtfertigt sich auch die Benutzung von Gl. (16), obwohl die Bedingung 
|k r sin #| > 1 nicht überall auf C erfüllt ist: Wir dürfen uns, außer für die Beobachtungs- 
richtung « = 0, den Weg C immer etwas aus dem Nullpunkt herausgezogen denken, so 
daß |k r sin #| eine untere Schranke nicht unterschreitet. Im übrigen spielen die Beiträge 
der Hankelschen Funktionen in der Gegend # = 0 nur eine untergeordnete Rolle, da 
- sie noch mit sin® bzw. sin?# (vgl. f,) multipliziert sind. 


?) P, liegt wegen cos 0, = er > V1 — n? = cos #, stets zwischen 0 und + #,. 
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Dies sind Kugelwellen, die für beliebige Strahlrichtung x, allerdings noch nicht 
die Fresnelschen Reflexionskoeffizienten für senkrechte und parallele Polarisation 
erkennen lassen. Dieser Punkt wird sich erst beim Übergang zum Feld klären: 
gerade der hier als störend empfundene Faktor f, wird sich dort als wichtig erweisen 
und die Fresnelschen Formeln für alle Winkel ©, x, sicherstellen. 


$ 5. Die Flankenwelle 


In der unmittelbaren Umgebung des Verzweigungspunktes 9, ist die erste 
Näherung Gl. (18a, b) der Sattelpunktmethode nicht, mehr ausreichend, ' oder 
genauer gesagt: man muß k R um so größer nehmen, je mehr sich x dem Grenz- 
winkel # der Totalreflexion nähert, da die f und g dort rasch veränderlich sind. * 
Es hat dann auch keinen Zweck,‘etwa durch Potenzreihenentwicklung von fund g 
höhere Näherungen der Sattelpunktmethode berechnen zu wollen, da diese Ent- 
wicklungen wegen der Nachbarschaft des singulären Punktes 9, nur kleinen 
Konvergenzbereich haben und im Punkt ®, selbst überhaupt unmöglich sind. Es 
liegt durchaus in der Natur der Sache, daß die reflektierte Welle Gl. (15) in Rich- 
tung 9, eine kompliziertere Form annimmt, denn hier beginnt ja die Abzweigung 
der Flankenwelle oder Kopfwelle, Jenseits des Grenzwinkels 9, tritt die Sattel- 
punktmethode mit dem Ergebnis Gl. (18a, b) wiedef in Kraft, aber bei der Ver- 
lagerung des Weges C in die Fallinie bleibt man jetzt am Verzweigungspunkt 9, 
hängen, den wir wie in (A) vorläufig längs des Verzweigungsschnittes V umgehen 
wollen. Dieses Umwegintegral über V beschreibt die zusätzlich auftretende Flan- 
kenwelle. Der neue Weg V führt freilich direkt über den Pol P, hinweg, was uns 
aber vorerst nicht weiter zu kümmern braucht, da dieser Weg doch nur vorläufig 
gewählt ist und alsbald wieder verlegt werden wird. 


Da das bereits abgespaltene Integral Gl. (14) keinen Beitrag auf dem Umweg V 
liefert (der Integrand ist eindeutig, da er r nicht enthält), brauchen wir uns nur 
mit den Restintegralen Gl. (15a, b) zu beschäftigen. Machen wir wiederum von 
Gl. (16) ‚Gebrauch und führen ferner z,— Yn®—sin?# als neue Integrations- 
variable ein, die auf dem einen Ufer von V positiv, auf dem anderen negativ reell 
ist, so lassen sich die drei in Gl. (15a, b) vorkommenden Integrale über den Ver-* 
zweigungsschnitt V in folgender gemeinsamen Form anschreiben (vy = 1, .2, 3): 


+00 
in f B,(r) t dt (19) 
-0o 


mit 

Vsin#cos#® Ysind(ucos®+r) 

On?g 2n?cos® 

sin cos u Vsin cos + 7) 
B sn@cospfs _ 2(1 — n*)sin# sin © cos p 

3 


~ Vain Vsin® (= cos +t) (u cos +1) 


Der Integrand Gl. (19) hat einen Sattelpunkt bei t = 0; wir verlegen den längs 
der reellen r-Achse erstreckten Weg von Gl. (19) in die Fallinie über diesen Paß 
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(im folgenden Weg F genannt) und erhalten mit der Sattelpunktmethode (Näheres 
dazu siehe A): 

ikr sin 0,+ik(z+h) cos ®, 

d; = — ; (21)®) 
kr2(1 — cotgatg@,)!* \dt /r=0 


DaB man bei dieser neuerlichen Verlegung des Weges in die Fallinie F mit keinem 
der Pole in Konflikt kommt — auch nicht mit Pol P, — erkennt man am leichtesten, 
wenn man den Weg F in die 9-Ebene abbildet. Mit # = 9, +9, und einem: reellen 
von — co bis + oo laufenden Parameter s erhält man für F: 


cos (x —#,) Cof 9, = cos (x — I) 

sin (x —#,) Sin d, = s?., 
Man überblickt nun bequem den gesamten Integrationsweg, wenn man noch die 
in $4 benutzte Paßstraße über den Paß # —= x ins Auge faßt. Wie man leicht 


nachrechnet, ist deren analytische Darstellung ganz ähnlich zu Gl. (22): man 
braucht dort nur die rechte Seite der ersten Gleichung durch 1 zu ersetzen. Beide 


Kurven beginnen also im Punkt # = (« re 3) +200, der vom Anfangspunkt 


(22) 


_ = + i 00 des ursprünglichen Integrationsweges C aus zu erreichen ist; sie ver- 


laufen zunächst in enger Nachbarschaft zueinander und treten beim Überschreiten 
der imaginären ®-Achse in das untere Blatt über. Die Paßstraße über # = « 
läuft, falls x > 9,, nun dauernd auf dem unteren Blatt weiter und ist daher für 
unsere Zwecke unbrauchbar), die Kurve F jedoch biegt bei Annäherung an die 
reelle #-Achse im letzten Moment nach dem Verzweigungspunkt #, ab, umkreist 
diesen, setzt dadurch auf das obere Blatt über und kehrt wieder in sich zurück. 
Sie endigt aber, da sie beim Überschreiten der imaginären Achse neuerdings das 


Blatt wechselt, im Punkt (« -5) + ooauf dem unteren Blatt. Hieran schließt 
sich nun die richtige, im $4 benötigte Paßstraße über den Paß x an, die beim 


8) M. Krüger hat [Z. Physik 121, 377 (1943)] den durch den Nenner von (21) be- 


*schriebenen keilförmigen Amplitudenanstieg der Flankenwelle nicht erhalten und darauf- 


hin unser Resultat für falsch erklärt, ohne einen stichhaltigen mathematischen Grund 
für seine Behauptung erbringen zu können. Indessen liegt der Sachverhalt gerade umge- 
kehrt: Die Krügersche Integrationsmethode, welche der Sommerfeldschen aus dem 
Jahre 1909 [Ann. Physik 28, 665 (1909)] gleicht, ist nur dann gültig, wenn die Quelle 
und zugleich der Aufpunkt sich in unmittelbarer Nähe der Grenzfläche befinden, was 
auch Sommerfeld ausdrücklich betont. Der Grund hierfür liegt in der raschen Ver- 
änderlichkeit der eckigen Klammer des Krügerschen Integrals (44) für große z +d 
(Exponent (z + d) Y1 — /?!), so daß die Entwicklung (45) eine Reihe liefert, die schlecht 
konvergiert und nicht mit dem ersten Glied abgebrochen werden darf, wie Krüger es 
tut. Darüber hat sich Herr Krüger hinweggesetzt und sein Resultat unzulässig verall- 
gemeinert. Infolgedessen konnte ihm u. a. auch die völlig falsche Interpretation des ganzen 
Kopfwellenphänomens auf S. 437 unterlaufen: die Kopfwelle entsteht nicht bei Reflexion 
am dichteren Medium, wie Krüger dort behauptet, sondern in Wirklichkeit bei Re- 
flexion am dünneren; man vgl. dazu die Abb. (6a, b) meiner Arbeit A, wo dargestellt 
ist, daß die verzweigte Wellenfront im dichteren Medium rasch verschwindet, wenn man 
die Quelle nur um einige Wellenlängen weit aus der Grenzfläche herauszieht und ins 
dünnere Medium schiebt. 


9) Denn sie endigt bei ( + 3)- ico im unteren Blatt, von wo aus kein Übergang 
zum ursprünglichen Endpunkt des Weges C möglich ist. 
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Überschreiten der imaginären Achse auf das obere Blatt übertritt und in diesem 
Blatt bei (5 + x) —ioo endigt. 
Mit den aus Gl. (20) folgenden Ableitungen: 


(=) 2sin® 
dB, __.2uc0s® 
F).-. n (1 — n?) (23) 
dB, __2sin®cop/u n 
erhält man aus Gl. (21) wad Gl. (15) fiir die Flankenwelle: 
et k (rsin + (2 +h) cos Ho) 
(77; isin OF, (24a) 
kr? (1 — cotg « tg '* 
ef *) 
(m: = i {005 F + sin cos F,} (24b) 
worin 
2n 


2 n 
1—n? (= 2 
belienten. Zwischen den F, besteht eine zu Gl. (13) analoge Beziehung, die man 
sofort bestätigt: ‘ 
(F, + F,) cos 3% = F, sin By. (26) 


§ 6. Berechnung des Feldes 


In der Optik darf man bekanntlich (mit wenigen Ausnahmen, wie in Brenn- 
punkten und dgl.) das elektrische Feld © = k? JJ + grad div JJ gleich der zum 
Wellenvektor f senkrechten Komponenten von k* IT setzen, nämlich € = [f [/7 f]}. 
Wir wollen nun in der Richtung «, @ beobachten, also in der Einfallsebene zr, 
welche gegen die zx-Ebene den Winkel 9 bildet, und zerlegen € in eine zur Einfalls- 
ebene senkrechte Komponente E, = Ey und eine parallele E, = E, (beide positiv 
im Sinne wachsender 9, « gerechnet): 


a) Reflektierte Kugelwelle 


E,= E, =k Il, = —k* sing (27) 
E, = Ex =k (IT, cos « — IT, sin x) = k* (IT, cos y cos — IT, sin a). (28) 
Also nach GI. (18a, b) bis auf den Faktor 4: 

E, = — sin O sing f, (x) (29) 


E, = —k* {cos sin & f, + sin O cos @ (sin a fs — cos « f,)}. 
Nach Gl. (13) kann aber f, eliminiert werden und man erhält: 
E, = — {cos@ sin « +-sin cosy cos «} fe(x). (30) 
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Der zugehörige Primärstrahl mit dem Einfallswinkel ue a —« hat die Kompo- 
nenten 


Ey = k* IT, = — O sin p 
E, = — k2(I], cos@ cos x + IT, sin x) = — k* (cos @ sin x + sin © cos cos a), 


womit die Fresnelschen Formeln = f,(x) und = f.(«) für jede Beob- 
achtungsrichtung o, erfüllt sind. 


b) Flankenwelle 


Der Wellenvektor £ hat hier die Richtung 9,. Man hat also in Gl. (27,28) nur « 
durch 9, und den Hertzschen Vektor der Kugelwelle durch den der Flankenwelle 
Gl. (24) zu ersetzen (aber mit dem Argument x, nicht 9,!) So ergibt sich bis auf 
den Nenner k?rt (1 — cotga tg %)*: 


|Z,|? = k sin? © sin? |F,|* 
|E,|* = k* |cos @ sin 9, F, + sin © cos @ (sin 9, F; — cos 9, F,)|? 
= k (cos © sin d, + sin © cos p cos %,)? |F,|?. 


‚Die zuletzt angeschriebene Umformung folgt aus Gl. (26). 

Wir beziehen nun alfes auf eine unpolarisierte primäre Lichtquelle von der 
Intensität 1 im Abstand R, = 1, indem wir die Intensitäten über die Winkel ©, p 
mitteln und außerdem durch 3 ks dividieren. Dies gibt . 


= |F,/* 
= 


Das ae ist also 


| 
~50. (31) 


- 


Es ist längs der Wellenfront konstant; die Zahlenwerte beziehen sich auf Glas: 
n= 

x = Schmidt!!) hat bekanntlich der Kopfwelle eine wichtige Rolle bei der 
Fernausbreitung der Kurzwellen zugeschrieben (,Gleitwellenausbreitung‘‘), dem 
von anderer Seite allerdings widersprochen wurde). Wir möchten in diesem Zu- 
sammenhang nur darauf hinweisen, daß bei einer solchen Gleitwellenausbreitung 
nach dem vorigen die Vertikalkomponente vor der Horizontalkomponenten be- 
vorzugt sein müßte; ob in dieser Hinsicht ausreichendes Beobachtungsmaterial 
vorliegt, entzieht sich unserer Kenntnis. 


10) Also das gleiche Verhältnis, wie es Maecker durch elementare Überlegung mittels 
der Fresnelschen Formeln gefunden hat. 
u) O.v. Schmidt, Ann. Physik 19, 891 (1934); H. A. Hess, Z. f. Naturf. 1, 499 


(1946). 
12) L. Hamberger u. K. Rawer, Z.f. Naturf. 2a, 521 (1947). 


Würzburg, Physikalisches Institut der Universität. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 30. 12. 1948.) 
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Der Einfluß von Gasen und Dämpfen auf die Emission 
von Oxydkathoden') 


Von @. Herrmann und ©. Krieg 
(Mit 17 Abbildungen) 


Inhaltsübersicht 
In einer Diode wird der Einfluß von Edelgasen (He, Ar, Kr), Wasserstoff, 


Sauerstoff, Kohlenoxyd, Kohlensäure sowie einigen Kohlenwasserstoffen auf die 


| Emission der Oxydkathode, die aus einer indirekt geheizten Nickelhiilse mit 


einem Barium-Strontium-Mischoxyd bestand, untersucht. Es wurde die zeit- 
liche Emissionsänderung bei Gasdrucken zwischen 10-3 bis 10-1 Torr und bei 
Kathodentemperaturen zwischen 300 und 1500° K gemessen. Die bei den vorher 
im Hochvakuum immer optimal aktivierten Kathoden zu beobachtenden Emis- 
sionsabnahmen konnten in allen Fällen durch physikalische oder chemische Wir- 
kung erklärt werden. Edelgase und Wasserstoff setzen die Emission nur in- 
direkt, nämlich infolge der durch die Wärmeableitung hervorgerufenen Tem- 
peraturerniedrigung herab. Eine sogenannte Vergiftung tritt nicht auf. Auch 
wirkt der Ionenbeschuß bei Edelgasen erst dann emissionserniedrigend, wenn die 
gesamte Oxydschicht durch Kathodenzerstäubung entfernt wird. Sauerstoff 
verbindet sich mit dem freien Barium in der aktivierten Kathode, während CO 
und CO, bei tieferen Tenperaturen darüber hinaus auch mit dem Erdalkalioxyd 
reagieren. Die Kohlenwasserstoffe zerfallen von bestimmten Temperaturen an 
und 'setzen dadurch die Emission herab. Zwischen der emissionsvergiftenden 
Wirkung und dem zu berechnenden thermodynamischen Verhalten besteht eine 
gute Übereinstimmung. Im allgemeinen scheinen die ionisierten Gase nicht stärker 
vergiftend zu wirken als die entsprechenden Moleküle. Als Maß für die ,,Ver- 
giftungs‘ fähigkeit werden Kurven gleicher Austrittsarbeit im Druck-Temperatur- 
diagramm für eine 10 Minuten dauernde Einwirkung der Gase bzw. Dämpfe 
gegeben. Ferner wird gezeigt, daß die Beeinflussung der Elektronenemission ein 
sehr brauchbares Mittel darstellt, um und den Ablauf 
chemischer Reaktionen zu verfolgen. 


I. Einleitung 
Die hohe Elektronenemission der Oxydkathode wird heutzutage in fast allen 
Elektronenréhren benutzt. Gegeniiber den reinen Metallkathoden (Wolfram, 


_ Niob) oder der mit einer einatomaren Fremdstoffschicht bedeckten sog. Metall- 


filmkathode (W—Th) hat die Oxydkathode den Vorteil der erheblich höheren 
Elektronenausbeute, d.h. der pro Watt Heizleistung gelieferte Elektronenstrom 


1) Unter auszugsweiser Benutzung der an der T. U. Berlin-Charlottenburg einge- 
reichten Dissertation von O. Krieg, über dessen Schicksal seit Kriegsende bisher nichts 
bekannt geworden ist. 
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ist betriebsmäßig wesentlich höher als bei den erstgenannten Kathodenarten. Die 


aus diesem Grunde wesentlich niedrigere Arbeitstemperatur der Oxydkathode 
hat aber den Nachteil, daß in der Röhre etwa vorhandene Fremdstoffe mit der 
Oxydschicht chemisch reagieren und dadurch die Emission herabsetzen können. 
Diese Vorgänge, die man in Anlehnung an die Erscheinung bei Katalysatoren, 
„Vergiftungen“ nennt, spielen in der Röhrentechnik eine große Rolle. [Die vor- 
liegende Untersuchung soll sich aber nur auf solche Drucke und Temperaturen er- 
„strecken, die im ungünstigsten Falle in „„Hochvakuumröhren‘“ auftreten können. 
Der Einfluß der Gase und Dämpfe (deren Drücke oft mehrere Torr betragen) 
auf die Oxydkathoden in den sog. gasgefüllten Röhren (Gleichrichter, Gasent- 
ladungslampen) soll hier unberücksichtigt bleiben. 

Die Herstellung, und Wirkungsweise der Oxydkathode ist ausführlich von 
Herrmann und Wagener?) beschrieben worden. Die von ihnen gegebene Dar- 
stellung liegt dieser Untersuchung zugrunde und soll daher nur kurz gestreift 
werden. 

Eine metallische Unterlage, die direkt oder indirekt erhitzt werden kann, 
trägt eine Schicht, die aus Metalloxyden, und zwar in fast allen Fällen aus Oxyden 
der Erdalkalimetalle, besteht oder zumindest diese enthält. Diese Oxydschicht 
ist gegenüber den bei anderen. Kathoden vorhandenen einatomaren Schichten von 
erheblicher Dicke; zur Abgrenzung der Schichtdicke kann man etwa 10-5 cm = 
0,1 u, d. h. ungefähr 400 Atomschichten als untere Grenze ansetzen. In der Oxyd- 
schicht und in entsprechend geringerem Maße auch an ihrer Oberfläche befindet 
sich nach einer vorangegangenen Aktivierung überschüssiges Metall, und zwar 


in fast allen Fällen ein Erdalkalimetal], das die Schicht zu einem Halbleiter macht. » 


Bei der Emissionstemperatur entstehen in diesem Halbleiter freie Elektronen, die 
der Schicht eine gewisse elektrische Leitfähigkeit geben und die, nachdem sie an 
die Oberfläche geleitet worden sind, durch diese hindurch in das Vakuum 
emittiert werden. Der Emissionszustand der Oxydkathode ist, wie sich aus dieser 
Anschauung ergibt, in der Hauptsache von der Beschaffenheit des Inneren der 
Oxydschicht und daneben von der Beschaffenheit ihrer Oberfläche abhängig. 
Das Unterlagemetall beeinflußt dagegen den Emissionszustand nur mittelbar 
und zwar hauptsächlich durch teilweise Reduktion des Oxydes zu freiem Erd- 
alkalimetall beim Aktivierungsvorgang (sog. Reduktionsaktivierung). 

Nach den Untersuchungen von Heinze und Wagener?) und der Sicherstellung 
durch andere Autoren, insbesondere Huber‘) gehorcht der Sättigungsstrom einer 
Oxydkathode dem gleichen Richardson -Gesetz wie die Metallkathoden, nämlich: 

\ I,=0:4,'T?:e 

Hierbei bedeutet O die Kathodenoberfläche in cm?, 
A, eine Mengenkonstante mit dem Wert 120 


T die absolute Temperatur, 
e die Elektronenladung in Coulomb 
W (T) die Austrittsarbeit in Volt und 
k die Boltzmannsche Konstante. / 
2) G. Herrmann u. S. Wagener, Die Oxydkathode, Barth, Leipaig. Teil I, Physi- 
kalische Grundlagen 1948, 2. Aufl.: Teil II Technik und Physik 1945, 2. Aufl., z. Z. im Satz. 
3) W. Heinze u. S. Wagener, Z. Physik 110, 164 (1938). 
4) H. Huber, Untersuchungen über die thermische Elektoondgesion von Erd- 
alkalioxydgemischen, Diss. Univ. Berlin 1941. 
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Die Höhe des Sättigungsstromes bei gleichen Temperaturen ist hiernach lediglich 
durch die Größe der Austrittsarbeit y, die wiederum von der Temperatur abhängt, 
bestimmt, Wie auf Grund des oben beschriebenen Emissionsvorganges verständ- 
lich ist, hängt diese Austrittsarbeit sowohl von der Ablösearbeit der Elektronen 
im Inneren des Oxydkristallgitters als auch von der an der Oberfläche wirksamen 


Oberflächenaustrittsarbeit ab, und zwar setzt sie sich additiv aus beiden Teilen | 


zusammen. Hiernach muß sich eine Emissionsabnahme durch von außen auf die 
Kathode einwirkende Gase dadurch äußern, daß zunächst die Oberflächenaustritts- 
arbeit erhöht wird und dann beim Eindringen des Gases ins Kristallinnere auch 
die ,,innere“‘ Ablösearbeit ansteigt, in jedem Falle also die Gesamtaustritts- 
arbeit zunimmt. 


Schon Wehnelt?) stellte fest, daß Fettdämpfe die Emission ungünstig beein- 
flussen, andere Autoren bestätigten dies ebenfalls*)’). Sauerstoff wirkt eindeutig 
vergiftend, wie viele Autoren 8-12) gefunden haben. Bei den übrigen Gasen sind die 
Ergebnisse z. T. recht widersprechend. Gase wie CO und H, sollen emissions- 
fördernd wirken *) 11) andere Autoren?) behaupten dagegen, daß sie leicht vergif- 
tend wirken. Bei Kohlendioxyd wurden ebenfalls sowohl emissionsfördernde ®) 
wie vergiftende Wirkungen gefunden!!) 1), Stickstoff aktiviert eine vergiftete 
Kathode). Argon soll die Emission verbessern®), Methan die Aktivierung be- 
schleunigen *). Der Zweck vorliegender Untersuchung soll nun sein — besonders 
im Hinblick auf diese Widersprüche — den Einfluß der in der Röhrentechnik 
immer vorkommende Gase und Dämpfe wie Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasser- 
stoff15) 5) und der Kohlenwasserstoffe auf die Elektronenemission der Oxyd- 
kathode zu bestimmen. 


Il. Die Versuchsdurehfiihrung 


Zur Feststellung, welchen Einfluß Gase oder Dämpfe auf die Emission einer 
Kathode haben, muß grundsätzlich ein Vergleich der Emission einer gut akti- 
vierten und im Hockvakuum optimal emittierenden Kathode mit der Emission 
der gleichen Kathode bei einer Reihe von Temperaturen und Gasdrucken durch- 
geführt werden. Da bekanntlich eine Untersuchung an nur einer einzigen Oxyd- 
kathode keine allgemeinen Folgerungen zuläßt, wurden immer mehrere Kathoden 
bzw. Versuchsröhren bei befriedigender Übereinstimmung zur ‘Auswertung be- 
nutzt. Die Untersuchung selbst bezog sich nur auf die in der Technik am 
meisten verwendete indirekt geheizte Kathode. Die Hülse bestand aus Reinnickel, 
wie es speziell für Radioröhren erschmolzen wird !*). Die Barium-Strontium-Misch - 
oxyde wurden wie technisch üblich, aus deri entsprechenden Mischkarbonaten ge- 


5) Wehnelt, Ann. Physik 19, 155 (1906). 

"} 5. Kroczek u. W. Lübke, Wiss.- Veröff. Siemens-Werken 9. 2. (1930) S. 260. 
7) W. Espe u. I. Kroczek, Z. techn. Physik 9, 443 (1932). 

8) L. R. Koller, Physic. Rev. 25, 671 (1925). 

®») H. Rothe, Z. Phys. 86, 737 (1936). 

10) W. Espe, Wiss. Veröff. Siemens-Werken 25, 46 (1927). 

1) A. D. Arnold, Physic. Rev. 16, 70 (1920). 

12) ALL. Reimann u. R. Murgoci, Philos. Mag. J. sci. Instrum. 9, 440 (1930). 
13) G. R. Prescott u. J: Morrison, J. Amer. chem. Soc. 60, 3047 (1938). 

14) A. L. Reimann, Thermionic Emissions, Wiley 1934, Kap. VI. 

15) G. J. Smithelle, Gases and Metals, London 1937, S. 207. 

15a) A. Ravdell u. R. Scheiner, J. techn. Physik 8, 1240 (1938). 

16) H. Weber, Arch. Metallkde 2, 198 (1948). 
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wonnen und bestanden aus gewichtsmäßig gleichen Teilen Barium- und Strontium- 
Karbonat. Die Karbonatschichtstärke betrug 0, 06' bis 0,07 mm, ihre Dichte etwa 


5mg/em?. Diese Kathoden wurden in eine dreiteilige Nickelanode von 10 mm. 
Durchmesser eingebaut, von denen nur die innere Anode zur Messung herange- 


zogen wurde, während die äußere wie üblich zur Vermeidung von Feldverzerrungen 
und zur Ausschaltung der Endabkühlung der Kathode dienten. Die Temperatur- 
unterschiede des Kathodenteiles unter der mittleren Anode betrugen weniger als 
+ 1%. Die in einem Weichgläskolben eingeschmolzenen Aufbauten wurden auf 
einem für die Untersuchung geeignet ausgerüsteten Pumpstand zunächst im Hoch- 
vakuum optimal unter Berücksichtigung der in der Technik allgemein bekannten 
Verfahren entgast und aktiviert. Hierbei wurden der Kathode bis zu 2 Stunden 


SHeubereich 


7 


Abb. 1. Mittel-Kurve für 
die Emissions-Temperatur- 
abhängigkeit (bei U, = 10 V) 
der verwendeten Oxyd- Abb. 2. Pumpanlage: Bezeich- 
kathoden im Hochvakuum nungen siehe Text + 


Ströme bis zu 30 bis 70 mA/cm? entnommen, die Prüfung der Röhre, ob die Emission 
optimal war, wurde durch Aufnahme der Unterheizkurven (log. Stromordinate )?”) 
bei 10 Volt Anodenspannung geprüft. Lagen die Werte innerhalb des in Abb. 1 


angegebenen Streubereiches, wurde mit der Untersuchung des Gaseinflusses 


begonnen. 


Das Einlassen der Gase in das Versuchsrohr R geschah an dem schon erwähn- 
ten Pumpstand folgendermaßen (s. Abb. 2): Das in dem Behälter G, befind- 
liche Gas wurde durch Zerschlagen des Glasspitzenverschlusses A in den Raum 
bis zum Stockventil Sp gebracht. Durch kurzes Öffnen dieses Ventils konnte bei 
geschlossener Sperre V, etwas Gas in den Behälter @, gelassen werden. Hier wurde 
der Druck mit Hilfe des Wärmeleitungsmanometers W gemessen. Öffnete man 
jetzt die Quecksilbersperre V, bei geschlossener Sperre V, nur kurze Zeit, so strömte 
in dieser fast nur das in dem Raum zwischen der Sperre V, und der Kapillare K 


befindliche Gas in den Versuchsraum R, so daß man leicht Drucke bis 10-° Torr 


einstellen konnte. 


17) Vgl. Herrmann u. Wagener, Die Oxydkathode II § 9. 
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Spektralreines Helium, sauerstofffreies Argon (Stickstoffgehalt 0,02%), 
Krypton mit 5,8% Xenon und sehr reiner Wasserstoff (Sauerstoffgehalt 
<0,01%) wurden von der Firma Osram in Glasbehältern bezogen bzw. in solche 
umgefüllt. Sauerstoff wurde durch Erhitzen von analysenreinem Bleidioxyd 
der Firma Kahlbaum, Kohlenoxyd durch Eintropfenlassen von Ameisensäure 
in heiße konzentrierte Schwefelsäure gewonnen. Die Gase werden dann über eine 
Falle mit Kühlung durch flüssige Luft in einen luftleeren, vorher erhitzten Behälter 
G, geleitet, der dann abgeschmolzen und an den eigentlichen Versuchsaufbau ange- 


schmolzen wurde. 


Die Gase Methan, Propan und Kohlendioxyd wurden Stahlflaschen ent- 
nommen und zwecks weiterer Reinigung in mit flüssiger Luft gekühlten Fallen 
ausgefroren und hierbei alle Beimengungen höheren Dampfdruckes abgepumpt. 
Dann wurde die flüssige Luft so weit von der Falle entfernt, daß das betreffende 
Gas langsam verdampfen konnte und weiter über eine zweite Falle mit einer 
Kohlensäureschnee-Methanolkühlung in den Behälter @, strömte. Hierbei mußten 
alle Beimengungen zurückbleiben, deren Dampfdruck kleiner als der des betreffen- 
den Gases war. Reinstes Benzol wurde über Chlorcaleium überdestilliert und 
flüssig in den Behälter @, gebracht. Dieser wurde dann entlüftet, wodurch das 
Benzol zum Sieden kam und hierbei von etwa gelösten Gasen befreit wurde. Nach 
dem Ausfrieren des siedenden Benzols mit einer Kohlensäureschnee-Methanol- 
kühlung wurde der Behälter abgeschmolzen und mit ihm dann in gleicher Weise 
wie bei den anderen Gasen verfahren. 


Die Temperatur der Oxydschicht wurde oberhalb von 1000° K mittels 
Mikropyrometer bestimmt und hierbei der Strahlungskoeffizient zu 25%, ange- 
nommen, gelegentliche Nachprüfungen nach der Chromoxydfleckmethode [vgl. 
Herrmann!%)] bestätigen diesen Wert. Unterhalb 1000° wurde die Temperatur 
der Hülse, bzw. Oxydoberfläche durch Messung des Widerstandsverhältnisses der 
Heizwendel zwischen Betriebs- und Zimmertemperatur bestimmt. Durch ver- 
schiedene Testversuche wurde sichergestellt, daß dieses Verfahren genügend 
genaue Temperaturangaben zulaBt. 


Die Wahl eines geeigneten Untersuchungsverfahrens ist bei der vorliegenden 
Aufgabenstellung nicht ganz leicht. Verschiedene Vorversuche, die besonders im 
Hinblick auf die Reproduzierarbeit der Ergebnisse durchgefiihrt wurden, und die 
Überlegung, daß die verschiedenen die Emission beeinflussenden Größen, wie 
die Emission selbst, der Zersetzungsdruck der die Vergiftung verursachenden Ver- 
bindung und die Reaktionsgeschwindigkeit der verschiedenen chemischen Pro- 
zesse sehr stark temperaturabhängig sind, ließen schließlich folgendes Verfahren 
als das beste erscheinen. 


Zunächst wurde jede Kathode im Hochvakuum optimal formiert, und dann 
nach dem Einlassen des Gases die zeitliche Änderung der Emission bei jeweils 
konstanter Temperatur beobachtet. Mit Hilfe der so bei einer Reihe von Gas- 
drucken und Kathodentemperaturen gewonnenen Emissionszeitkurven konnte 
dann die gesuchte Abhängigkeit der Emission von der Temperatur für bestimmte 
Einwirkungszeiten der Gase gewonnen werden. Diese zwar sehr langwierige MeB- 
art der Gasvergiftung sicherte die Wiederholbarkeit der Hebnisse, welche sonst 
nicht möglich war. Wegen der auch dann noch vorhandenen Streuung der Einzel- 


18) G. Herrmann, Z. physik. Chem. (B) 85, 298 (1937). 
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messungen wurden möglichst viele Kathoden zur Untersuchung herangezogen. 
Wenn nicht besonders erwähnt, wurde der Emissionsstrom immer bei einer Anoden- 
spannung von 10 Volt gemessen. Die Festlegung auf diesem verhältnismäßig 
geringen Wert hatte drei Gründe. Erstens wurde dadurch eine Ionisierung des be- 
treffenden Gases!®) und damit ein sonst möglicher, zusätzlicher Einfluß von Ionen 
sowie von durch die Ionisation beschleunigt gebildeten Zersetzungsprodukten des 
Gases ausgeschaltet. Zweitens wurden die elektrische Belastung der Anode und 
deren damit verbundene, die eigentliche Untersuchung störende Gasabgabe mög- 
lichst klein gehalten. Drittens mußte die mit jeder Ionisation verbundene be- 
kannte elektrische Gasaufzehrung unbedingt vermieden werden, da diese sonst 
ie während des Gaseinflußes beobachteten Druckänderungen, mit deren Hilfe 
man den Verlauf und die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen mit dem Oxyd 
bestimmen konnte, verfälscht hätte. 


Die Emissionsbeeinflussung durch Gase bei Kathodentemperaturen zu be- 
stimmen, bei welchem die Emission einen Wert von 1,7 - i0-* A/cm? überschritt, 
begegnete folgender Schwierigkeit. Von diesem Temperaturgebiet ab müßte man 
die Anodenspannung wesentlich über 10 Volt erhöhen, um auch weiterhin den ge- 
samten aus der Kathode austretenden Elektronenstrom, also den Sättigungs- 
strom /, als Maß für die Emissionsfähigkeit erfassen zu können und nicht nur den 
Raumladungsstrom, der oberhalb des Knickes, wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, 
beginnt. Ferner würde dieser Sättigungsstrom mit steigender Temperatur sehr 
bald so hohe Werte annehmen, daß auch bei Anwendung von Kurzzeitmessungen 
wegen der hohen Spannung die Anodenbelastung und damit die Gasabgabe zu 
stark werden würde. Eine Messung des Sättigungsstromes war also bei hohen 
Kathodentemperaturen nicht möglich. Aus dem Grunde wurden in diesen Fällen 
die Emissionswerte mit Hilfe der im Sättigungsstromgebiet erhaltenen Ergebnisse 
extrapoliert oder dafür Sorge getragen, daß durch einen verstärkten Gaseinfluß 
die Emission auf unter 1,7 - 10-3 A/cm? erniedrigt und damit ins Sättigungs- 
stromgebiet verschoben wurde. 


Die Meßergebnisse zeigten, daß grundsätzlich zwischen einem physikalischen 
und einem chemischen Einfluß der Gase unterschieden werden muß, von denen der 
erstere, da er immer vorhanden ist, zunächst beiandelt werden soll. 


III. Physikalischer Einfluß von Gasen auf die Elektronenemission 
a) Infolge Temperaturerniedrigung der Kathode durch Wärmeableitung 


Um diesen Effekt zu prüfen, wurde der zeitliche Emissionsverlauf nach dem 
Einlaß von Edelgasen (He, Ar,. Kr) und Wasserstoff gemessen. Der plötzliche 
geringe Emissionsabfall nach dem Gaseinlaß sowie der sofortige Wiederanstieg 
nach dem Abpumpen und die Form des Stromverlaufes lassen erkennen, daß die 
Edelgase, wie zu erwarten, lediglich die Kathodentemperatur und dadurch den 
Emissionsstrom erniedrigen. Der Einfluß von der Gasart war trotz der verschie- 
denen Molekulargewichte in dem untersuchten Druckgebiet bis zu 10-1 Torr 
sehr gering. In Übereinstimmung mit den Messungen von Espe und Knoll?) 


19) Bei der Untersuchung des Benzols betrug die Anodenspannung nur 9 V, da dessen 
Ionisierung bereits bei 9,6 Volt einsetzt. 


Berlin 1936, S. 241. 


20) W. Espe u. M. Knoll, Werkstoffkunde der Hochvakuumtechnik, Springer, 
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an ähnlichen indirekt geheizten Kathoden zeigten mittels Pyrometer bzw. thermo- 
elektrisch vorgenommene Messungen der Temperatur in Abhängigkeit von Gas- 
art und Druck, daß erst oberhalb von 550° K und bei Drucken über 10? Torr 
ein abkühlender Einfluß vorhanden ist, der bis zu Drucken von 10-1 Torr praktisch 
unabhängig von der Gasart ist. Wasserstoff zeigte bei den Versuchen genau das 


- gleiche Verhalten wie die Edelgase, so daß man seine Einwirkng rein physika- 


lisch erklären kann. Eine chemische Reaktion ist auch unwahrscheinlich, da unter 
den bei der Oxydkathode vorliegenden Druck- und Temperaturbedingungen 
Reaktionen sowohl mit dem Erdalkalioxyd als auch mit dem freien Metall nicht 


b) Infolge Ionenbeschuß 


Die bisher geschilderten Ergebnisse wurden bei Anodenspannung unterhalb 
der Ionisierungsspannung erhalten. Es erschien nun interessant zu untersuchen, 
welch Emissionsverlauf bei dauerndem Beschuß mit den Ionen der oben angeführten 
Edelgase auftritt. Nach den bisher vorliegenden Messungen sind die Ergebnisse 
verschiedener Autoren durchaus uneinheitlich und ihre Deutungen dementspre- 
chend verschieden. Da aber für die Theorie der Oxydkathode eine eindeutige Klä- 
rung von Wichtigkeit ist, erschienen entsprechende Versuche im Rahmen dieser 
Untersuchung lohnenswert. Bei der einatomigen Thoriumschicht einer Thor- 
Wolframkathode ist durch die Messungen von Kingdon und Langmuir*) 
und Hull“) sowie durch die Berechnungen von Gehrts*®) bekannt, daß die Zer- 
stäubung der einatomigen Thoriumschicht thorierter Wolframkathoden durch 
Ionenbeschuß die Elektronenemission stark herabsetzt. An Oxydkathoden prüften 
Rothe und Kleen**) diese Ergebnisse mit Anodenspannungen in der üblichen 
Größenordnung von 100 Volt, Reusse*’) benutzte die bei Fernsehröhren üblichen 
hohen Spannungen. Erstere fanden bei Heliumionen mit größerer Energie als 
40 Volt.in Eingitterröhren schon nach wenigen Stunden eine starke Emissions- 
abnahme. Bei Untersuchungen an Röhren mit Schirmgittern zeigt sich jedoch, 
daß bei Begrenzung der Schirmgitterspannung auf 40 Volt die Anodenspannung 
auf 70'Volt erhöht werden kann, ohne daß eine Zerstörung der Kathode innerhalb 
einer Lebensdauer von 1000 Stunden eintritt. Diese Tatsache ist nach Ansicht 
der Beobachter darauf zurückzuführen, daß die zwischen Schirmgitter und Anode 
gebildeten Ionen, die allein die zur Zerstäubung notwendige Energie besitzen, zum 


großen Teil vom Schirmgitter abgefangen werden. Es ist aber anzunehmen, daß 


wenigstens ein Teil der Ionen, entsprechend dem an Eingitterröhren von Herr- 
mann und Runge‘®) durch Rechnung und Versuch erhaltenen Ergebnis, das 
Schirmgitter durchdringt und dann doch auf die Kathode gelangt. Reusse*’) 
stellte bei Spannungen von 6000 Volt nur bei Drucken über 7 - 10-* Torr Ka- 
thodenzerstörungen durch Ionen von Sauerstoff, Wasserdampf, Luft und Argon 
fest. 


21, F. Fischer u. F. Bangert, Brennstoffchemie 9, 328 (1928). 

22) F. Ephraim u. A. Michel, Helv. chim. Avta 4, 914 (1922). 

23) K. H. Kingdon u. I. Langmuir, Physic. Rev. 22, 148 (1923). 

24) A. W. Hull, Trans. Amer. Inst. Electrical Engingeers 47, 753 (1928). 
25) A. Gehrts, Z. techn. Physik 14, 145 (1933). 

26) H. Rothe u. W. Kleen, Telefunken-Z. Nr. 71, 16, S. 44 (1935). 

27) W. Reusse, Mitt. d. Forsch nst. d. Dtsch. Reichspost 1, 17 (1938). 
22) G. Herrmann u. I. Runge, Z. techn. Physik 19, 12 (1938). 
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Da also sowohl Rothe und Kleen wie auch Reusse nicht in allen Fällen 
eine Emissionsabnahme nach Ionenbeschuß beobachteten, mußte die Möglichkeit 
einer solchen bei den für die Oxydkathode in Frage kommenden Drucken auf 
jeden Fall geprüft werden. Zu diesem Zweck wurden erstens Emission-Zeitkurven 
bei Anodenspanungen von 50 und 100 Volt bei Helium und Argon als Gasfüllung 
aufgenommen. Während des 20 Minuten dauernden Gaseinflusses unterschieden 
sich diese Kurven in keiner Weise von denen, die mit Anodenspannung unterhalb 
der Ionisierungsspannung erhalten wurden. Bei höheren Kathodentemperaturen 
und damit Emissionsströmen trat dann durch die bekannte’ raumladungskom- 

pensierende Wirkung der Ionen eine gewisse Strom- 


107? _ erhéhung ein. 
173 | ® b R Um den Einfluß des Ionenbombardements 
Ls während längerer Zeiten zu verfolgen, wurden 
+ -f mit Helium und Argon gefüllte, abgeschmolzene 
Röhren bei einer Anodenspannung von 100 Volt 
1075 + und einer Kathodentemperatur zwischen 100 und 
1070° K einer Dauerbelastung von 10 bis 
1976 + 20 - 10-* A/cm? unterzogen. Mit Hilfe von in diese 
Röhren eingebauten Gittern großer Steigung 
077 + konnte hier der Gasdruck während der Belastung 
verfolgt werden. Hierzu wurde von Zeit zu Zeit 
10-8 der auf das Gitter fließende Ionenstrom gemessen, 


1 
x 600 800 1000°K dessen Größe in Abhängigkeit vom Heliumdruck 
Abb. 3. Mittel-Kurven für die vorher am Pumpstand mit einem McLeodschen 
Emissions - Temperaturabhiin- Manometer bestimmt worden war. Es zeigte sich, 
lll ‘abate te) daß nach 300 bis 700 Belastungsstunden der Gas- 
nach einer Dauerbelastung in druck auf Grund der bekannten Edelgasaufzehrung 
Edelgasen (Argon 6 und in der elektrischen Entladung®) stark abnahm, 
Helium c) und zwar von Drucken von 10-? bis 8 - 10-2 Torr 
bei O Stunden auf Drucke unterhalb 10~ bis 
10-3 Torr. Immerhin genügte diese Zeit dazu, die Emissionsschicht zwischen 
den Gitterwindungen teilweise vollständig abzutrommeln. Die |Emission wurde 
dadurch jedoch noch nicht verringert, wahrscheinlich wegen Wer Nachlieferung 
von Erdalkalioxyden aus der Nachbarschaft zu den durch Zerstäubung gefähr- 
deten Gebieten. Daß — in Übereinstimmung mit den Beobachtungen von 
Koller®) — keine Emissionsverschlechterung, sondern sogar eine schwache 
Verbesserung einer vorher nicht optimal emittierenden Kathode während der 
Dauerbelastung stattgefunden hat, zeigt ein Vergleich der Mittelkurven der 
vorher (Abb. 3, Kurvea) und nachher in Argon (Kurveb) und Helium (Kurvec) 
durchgeführten Emissionstemperaturmessungen. Auf Grund dieser Messungen 
kann man folgendes aussagen: Im Gegensatz zu den mit atomaren Fremdstoff- 
schichten bedeckten Metallkathoden wird bei Oxydkathoden keine Verringerung 
der Emission dadurch hervorgerufen, daß etwa durch das ständige Abtrommeln 
der jeweils äußersten Molekülschicht mitsamt den adorbierten Bariumatomen 
die an der Oberfläche wirksame äußere Austrittsarbeit erhöht wird, sondern 
ein Emissionsabfall tritt erst dann auf, wenn die gesamte Emissionsschicht ab- 
getrommelt ist und die Oxydkathode also als solche nicht mehr besteht. Damit 


2%) R. Seeliger, Naturwiss. 80, 461 (1942). * 
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wäre die Aufgabe auf eine bloße Untersuchung oe ieee. von 
Erdalkalioxyden zurückgeführt. 

Eine auf Grund der geometrischen Abtei der Röhre, eines’ Anfangs- 
gasdruckes von etwa 10"? Torr, einer Elektronenstromdichte von 15 mA/cm? 
und der Engel-Steenbeckschen™) Ionisierungsfunktion durchgeführte Ab- 
schätzung der sekundlich auf die Kathodenoberfläche auftreffenden Ionenzahl 
ergab Werte von 0,3 bis 9,7 - 1015 Ionen/sec. cm?. Wie man leicht errechnen kann, 
bedeutet das, daß selbst im Falle der Argonfüllung auf 300 Atomstöße erst ein 
Ionenstoß erfolgt, bei dem Versuch mit Heliumfiillung sogar erst auf etwa 10000 
Stöße. 


IV. Chemischer Einfluß von Gasen und Dämpfen auf Elektronenemission 


Wie eingangs erwähnt, wird heutzutage allgemein die Oxydkathode durch 
thermische Zersetzung der entsprechenden Karbonate nach der Gleichung 


McCO, = MeO + CO, (1) 


hergestellt. Die so entstehende Kohlensäure wird zu einem Teil durch den bei der 
technischen Herstellung aus den zerfallenden organischen Bindemitteln herrüh- 
renden Kohlenstoff zu Kohlenmonoxyd reduziert. Am besten wird dies als Brutto- 
gleichung 


MeCO, + C = MeO + 2CO (2) 


geschrieben. Außerdem wird beim Aktivierungsvorgang immer etwas Sauer- 
stoff frei, so daß anzunehmen ist, daß trotz des guten Auspumpens diese drei Gase 
beim späteren Betrieb einen großen Teil der Restgase ausmachen werden. Die 
bei der technischen Herstellung nie vermeidbaren Kohlenwasserstoffe üben gleich- 
falls eine emissionsbeeinflussende Wirkung aus, deren quantitative Erfassung 
ebenfalls der Zweck der vorliegenden Untersuchung sein soll. 


A) Der Einfluß’ von O,, C0,, CO 


1. Sauerstoff 

Die Emission-Zeitkurven wurden unter den gleichen Bedingungen aufgenom- 
men wie bei den Edelgasen. Beispiele solcher Kurven zeigt die Abb. 4a, die dazu- 
gehörigen Temperatur- und Druckwerte sind aus der Tabelle 1 zu entnehmen. 
Man erkennt schon an dem Kurvenverlauf, daß für den Emissionsabfall nicht nur 
die Abkühlung der Kathode durch das Gas, sondern im wesentlichen ein chemi- 
scher Angriff der Emissionsschicht verantwortlich gemacht werden muß. Ferner 
fällt an den Kurven auf, daß die Emission bereits einige Minuten nach dem anfäng- 
lichen Abfall schon wieder ansteigt, wenigstens von einer bestimmten Temperatur- 
höhe an, wie die Kurven 1, 2, 3 und 5 der Abb. 4a deutlich zeigen. Dieses hatte 
darin seinen Grund, daß der Gasdruck in dem Versuchsraum (Volumen V = 970.cm?) 
in wenigen Minuten stark abfiel, oft bis unter 10-* Torr; dann konnte, sofern 
die Kathodentemperatur dafür genügte, eine langsame Neuaktivierung ohne die 


ka A. V. Engel u. M. Steenbeck, Elektrische Gasentladungstabellen, Berlin, S. 35 
(1932). 
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4 


Gefahr einer weiteren Gasvergiftung stattfinden. Bei der durch die Kurve 4 ver- 
anschaulichten Vergiftung reichte dagegen weder die Kathodentemperatur noch 


10”? 


10-3 


10-8 


1 
20 0 70 20 


Abb. 4. Emissions-Zeitkurven (vgl. Tabelle 1). 
a) nach einmaligem Sauerstoffeinlaß 
(V = 970 cm’), b) bei zeitlich konstantem 
Sauerstoffdruck. 
(AbszissenmaBstab in Minuten) 


der Druckabfal für eine Neuakti- 
vierung und einen dadurch hervor- 
gerufenen Emissionsanstieg aus (vgl. 
Tabelle 1 A). 

Um diesen, für die RE der 
Vergiftungswirkung zunächst uner- 
wünschten Emissionsanstieg nach dem 
anfänglichen Abfall zu verhüten, 
wurde in einer besonderen Versuchs- 
reihe die Sauerstoffeinwirkung bei 
gleichbleibendem Druck geprüft. 
Ein zeitlich genügend konstanter 
Gasdruck wurde dadurch aufrecht- 
erhalten, daß von Minute zu Minute 
erneut Sauerstoff in den Versuchs- 
raum eingelassen wurde. Beispiele der 
dann erhaltenen Emissionszeitkurven 
sind in Abb. 4b (Tabelle 3 B) wieder- 
gegeben. In diesem Falle schreitet 
die Vergiftung nach dem ersten 
starken Emissionsabfall langsam 
weiter fort. Die Vergiftung ist natür- 
lich bei dem jetzt konstant bleiben- 


den Druck sehr viel stärker. Trotzdem war auch noch bei dieser Art der Sauer- 
stoffvergiftung nach dem Abpumpen des Bauerstofioe nach 20 Minuten in vielen 


Fällen ein Emissionsanstieg 
zu beobachten. Als Beispiel 
hierfür möge Kurve 3 in 
Abb. 4b dienen. Auf Grund 


Tabelle 1 


Gasdruck- und Kathodentemperaturwerte der 


in Abb. 4 dargestellten Messungen 


dieser Messungen erkennt 
man, daß zur Beurteilung Nr. 
des Vergiftungseinflusses ver- 


Kurven- 


schiedener Gase streng zu 
unterscheiden ist, ob der 
Gasdruck oder die der 
Emissionsschicht in einer be- 
stimmten Zeit zur Verfügung 
stehende Gasmenge als 
‘ gleich vorausgesetzt werden B) 
soll. 

Es ist seit langem be- 
kannt, daß eine chemische 
Reaktion der Grund für 
die Emissionsabnahme bei 
Sauerstoffzutritt sein muß. 


Kathoden- bei Druck h 
‚te t im nac 
Gaseinlaß | 10 Minuten 
Torr Torr 
A) zu Abb. 4a: bei einmaligen Sauerstoffeinlaß 
1090 1,5 - 10-3 <10-* 
625 3 -10-5 <10-* 
963 6 -10-4 <10-5 
550 2,5 - 10-5 2.105 
765 2,5 - 10-4 <10* 
Abb. 4b: bei zeitlich konstant. Sauerst offdruck 
1150 ‘2,2 - 103 — 
1048 1,6 - 1073 — 
1006 „| 1,4-10°% 
945 2,1-10-4 — 
920 2,2 - 10-8 — 
835 1,6 - 10-4 — 


Grundsätzlich bestehen hierfür zwei Möglichkeiten, einmal die Oxydation des 
freien in und auf der Oxydschicht vorhandenen Bariums, zum anderen eine 
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Peroxydbildung des Erdalkalioxydes. Nach den Messungen und Berechnungen 
von Hildebrand ®), Hedvall*) und Gehrts®®) scheidet die letztere Möglich- 
keit aus, so daß, wie zu erwarten, die Ursache der starken Vergiftung in der 
Oxydation des freien Bariums zu suchen ist. An dem starken Sauerstoff- 
verbrauch läßt sich — ähnlich wie bei Clausing**) sowie Prescott und 
Morrison?®), letztere mit Kohlensäure — die Menge des freien Bariums in 
der Oxydkathode bestimmen ®). Wig zu erwarten, war der Sauerstoffverbrauch 
stark vom Aktivierungszustand der Kathode abhängig und die überschüssige 


_ Bariummenge im Oxyd läßt sich auf Grund des Sauerstoffverbrauchs bei einer 


optimal aktivierten Kathode auf etwas weniger als ein Mol“, abschätzen. Dieser 
Zahlenwert liegt zwischen denen von Clausing®) und Prescott und Morrison?) 
gefundenen. Eine Verfeinerung des noch mit einigen Unsicherheiten behafteten 
Verfahrens soll einer späteren Untersuchung vorbehalten bleiben. 


Der erste starke Emissionsabfall nach dem Sauerstoffeinlaß beruht wahrschein- 
auf einer Oxydation des auf der Oberfläche vorhandenen freien Bariums, der bei 
gleichbleibendem Druck weitere, langsamer verlaufende auf einer beim Eindringen 
des Sauerstoffes in das Schichtinnere fortschreitenden Oxydation des dort befind- 
lichen freien Metalles. Der Sauerstoffeinfluß besteht also lediglich in einer Ver- 
armung der Oxydoberfläche, bei längerer Einwirkung auch des Schichtinneren, 
an freiem Barium. Demgegenüber kann das dabei gebildete Oxyd, da es sowieso 
im Überschuß vorhanden ist, auf die Emission keinen Einfluß haben. 


Ein Einfluß des Kernmaterials, der vielleicht erwartet werden könnte? war 
bei einem Vergleich von Oxydkathoden mit Nickel- bzw. Platinhülsen nicht fest- 
zustellen. Das kann als Beweis dafür gelten, daß die Einwirkung des Sauerstoffes 
unter den vorliegenden Bedingungen nur auf und in der Oxydschicht erfolgt. 


2. Kohlendioxyd 


Der Einfluß des Kohlendioxydes auf die Elektronenemission wurde in der 
gleichen Weise wie beim Sauerstoff untersucht. Da hier der Gasdruck längst nicht so 
stark während der Vergiftung abnahm, konnte auf die Durchführung einer beson- 
deren Meßreihe unter Aufrechterhaltung des vollen Anfangsdruckes verzichtet 
werden. Die Emission-Zeitkurven zeigen nach dem Gaseinlaß einen sehr plötz- 
lichen Abfall bis auf einen während der weiteren Einwirkungszeit fast konstant 
bleibenden Endwert. Ein Wiederanstieg der Emission war nur da vorhanden, wo 
infolge des verhältnismäßig starken Gasverbrauches der später zu besprechenden 


‚ Reaktion der Druck stark erniedrigt wurde und dann eine Neuaktivierung statt- 


finden konnte. Im allgemeinen konnte nach dem Abpumpen des Gases die ur- 
sprüngliche Emissionshöhe nur durch eine neue Aktivierungsbehandlung wieder- 
hergestellt werden, welche ebenso durchgeführt wurde wie bei der Herstellung 
der Kathode. Dieses war in Übereinstimmung mit den Beobachtungen von Rei- 
mann und Murgoci”) nur einige Male möglich. 


31) J. H. Hildebrand, J. Amer. chem. Soc. 84, 256 (1912). 

32) J. A. Hedvall, Z. anorg allg. Chem. 104, 164 (1918). 

33) A. Gehrts, Z. techn. Physik 7, 250 (1930). 

%) P. Clausing, unveröffentlicht. Besprochen bei J. H. de Boer, Elektronenemission 
und Adsorptionserscheinungen, S. 276, Barth, Leipzig 1937. 

3) Vgl. Herrmann u. Wagener, Die Oxydkathode II § 19. 
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Da der Vergleich und die Deutung der Meßergebnisse verhältnismäßig kom- 
pliziert sind, wurde versucht, eine anschaulichere Darstellungsweise dadurch zu 
finden, daß die aus den Emissionszeitkurven ermittelte, nach 10 Minuten Gas-, 
einwirkung noch vorhandene Emission in Abhängigkeit von der Kathodentem- 
peratur mit dem Einlaßgasdruck p, als Parameter dargestellt wurde. Hierzu 
wurden die einzelnen Emissionswerte wegen ihrer schon vor dem Gaseinlaß vor- 
handenen Streuung auf den aus allen Messungen bestimmten Mittelwert bezogen. 
Außerdem wurde die durch die zusätzliche Wärmeableitung des Gases bedingte 
Temperatur und damit Emissionserniedrigung, deren Stärke auf Grund der Edel- 
gasversuche ja bereits bekannt war, berücksichtigt. Die dann bei verschiedenen 


-2 T 
Hem? 
-2 
10-3 
-4 
10 
10-5 0” 
| 
m7 
10-7 ig, 
600 800 100K 
raturabhängigkeit nac 
600 800 1000°K 10 min Sauerstoffeinwirkung 
Abb. 5. Emissions - Temperaturab- mit verschiedenen Anfangs- 
hängigkeit nach 10 min Kohlen- drucken. Bei konstantem 
dioxydeinwirkung mit verschiedenen Druck strichpunktierte 
Anfangsdrucken py Kurve 


Anfangsdrucken p, erhaltenen Emissionstemperaturkurven zeigt die Abb. 5. 
Die den einzelnen Meßpunkten beigefügten Zahlen geben den Einlaßdruck 2, 
in 10-* Torr an. Eine Unterscheidung der mit einem Kreuz bzw. einem Kreis be- 


zeichneten Meßpunkte soll erst später vorgenommen werden. Ebensolche Kurven - 


nach einmaligem Gaseinlaß bei der Sauerstoffvergiftung zeigt die Abb. 6. Ein 
Vergleich dieser Kurven mit denen des Kohlendioxydes zeigt, daß die Vergiftungs- 
wirkung in Beiden Fällen fast die gleiche ist. Dieses ist aber, wohlgemerkt, nur 
darauf zurückzuführen, daß der Sauerstoffdruck — im Gegensatz zum Kohlen- 
dioxyd — während der Vergiftung sehr stark abnahm. In beiden Fällen war also 
nur der Anfangsdruck 7,, also auch die für die Vergiftung zur Verfügung stehende 
Gasmenge (Versuchsraumvolumen V = 970 cm?) die gleiche, die verbrauchte 
Sauerstoffmenge dagegen größer als die entsprechende Kohlendioxydmenge. 

Bei der schon erwähnten, während der Vergiftungszeit durch dauerndes Nach- 
füllen erzielten Konstanthaltung des Anfangsdruckes ergibt sich beim Sauerstoff 
ein Emissionstemperaturverlauf, welchen. B. für einen Druck von 1 bis 2 - 10"? 
Torr die in Abb. 6 dargestellte strichpunktierte Kurve wiedergibt. In diesem Fall 
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ist die Sauerstoffvergiftung wesentlich stärker als die durch Kohlendioxyd her- 
vorgerufene. 


Zur Erklärung der starken Emissionsabnahme kann man annehmen, daß das 
freie Barium entsprechend der Gleichung 


Ba + CO, = Ba0 + CO | (3) 


oxydiert wird oder daß das Oxyd nach der Gleichung 
+ CO, = Me CO, (1) 


z. T. wieder in Karbonat überführt wird. Da letztere Gleichung gewissermaßen . 
die Fortsetzung der ersten Reaktion darstellt, muß zunächst abgeschätzt werden, 
ob die Vergiftung allein durch eine Karbonatbildung erklärt werden kann. Die 
Zersetzungsdrucke von BaCO, sind entweder durch Messungen [Tamaru und 
Simoni®)] oder durch Berechnung aus 


der Entropie, Bildungswärmen usw. zu be- 
stimmen [Ulich*’)]. 
‘ In der Abb. 7 sind die so für Barium und 


7 
Po 


Torr - 


Strontiumkarbonatgewonnenen Zersetzungs- 79-7 
drucke in dem üblichen lg p = f(1/T)- 
Diagramm eingetragen. In den rechts der 25 
Zersetzungsdruckgeraden gelegenen Be- 26 7,24 
reichen sind die Karbonate stabil, in dem ‚? 
linken einfach schraffierten Teil das Stron- + 4 22 
tiumoxyd, in dem doppeltschraffierten auch 10-3 0/4 
das Bariumoxyd. Demnach diirfte also nur 
bei Gasdrucken und Kathodentemperaturen, 2 
welche im Gebiet rechts der Geraden 4 IrCO; 
liegen, eine Emissionsabnahme stattfinden, ro) 15 
falls eine Karbonatbildung deren alleinige N 3 
stand also die nächste Aufgabe darin, in 
diesem Diagramm die nach einer be- 46 
stimmten Gaseinwirkung noch vorhandene 
Emissionshéhe zu kennzeichnen. Hierzu 
wurde die Austrittsarbeit als Maß für die 
Emissionsfähigkeit, nach der Richardson- 
schen Sättigungsstromgleichung unter Zu- 


Abb. 7. Druck-Temperaturdiagramm 
mit den Zersetzungsdrucken von 
BaCO, und SrCO,. Kurven gleicher 
Austrittsarbeit nach 10 min Ein- 
wirkung von Kohlendioxyd 


grundelegung einer Mengenkonstante A, = 120 in aus den in der Abb. 5 


dargestellten Sättigungsstrom-Temperaturkurven errechnet und entsprechend 
dem jeweiligen Druckparameter p, und der Kathodentemperatur in das lg p = 
{(1/T)-Diagramm der Abb. 7 eingetragen. Dann wurden die Werte gleicher Aus- 
trittsarbeit miteinander verbunden, so daß man ein „Höhenlinienbild‘‘ erhält, 
wobei also mit größer werdender Höhe, was also gleichbedeutend mit ansteigender 


6) S, Tamaru u. E. Simoni, Z. physik. Chem. (A) 159, 227 (1932). 
*7) H. Ulich, Kurzes Lehrbuch d. phys. Chemie, Steinkopff, Dresden u. Leipzig 1941. 
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Austrittsarbeit ist, die Vergiftung zunimmt. Soweit es auf Grund der Emissions- 
temperaturkurven möglich war, wurden die Linien gleicher Austrittsarbeit be- 
sonders nach hohen Kathodentemperaturen zu extrapoliert, um das „Höhen- 
linienbild“ vollständiger zu gestalten. 

Die auf diese Weise erhaltenen, in Abb. 7 dargestellten Linien gleicher Aus- 
trittsarbeit geben also denjenigen Gasdruck (es wurde immer der Anfangsdruck 
?, eingesetzt) und diejenige Kathodentemperatur an, bei welchen nach 10 Minuten 
Gaseinwirkung derselbe Grad der Gasvergiftung hervorgerufen wird. Man erkennt 


zunächst, daß mit steigendem Gasdruck ‘die Austrittsarbeit und damit die Ver- , 


giftung stark ansteigt, was ohne weitere Erklärung’ verständlich ist. Weiterhin 
zeigt aber diese Darstellung, daß die Vergiftungsmöglichkeit im mittleren Tem- 
peraturgebiet am größten ist und sowohl 

0? nach höheren wie nach tieferen Tempe- 
Torr raturen abfällt. Dieser Rückgang der 

Po Vergiftung nach höheren Temperaturen 
0“ I ist verhältnismäßig scharf und deckt sich, 
wie aus der Abbildung zu erkennen ist, 
gut mit der Zersetzungsphase des Barium- 
karbonates, d.h. das Maximum der Ver- 


NS giftung liegt im karbonatstabilen Bereich. 
SS Damit ist also thermodynamisch bewiesen, 
0 a SS, daß die starke Emissionsabnahme auf 
18 einer Karbonatbildung beruht. In welchem 

_ | 


_—— Maße an der Vergiftung die “Karbonat- 
75 700 100 800 700 600°K bildung des Mischoxydes beteiligt ist, 

an Ah „on 1000 - dessen Zersetzungsdruck ja zwischen dem 
6p 


der reinen Komponenten liegen muß, 
Abb. 8. Druck-Temperaturdiagramm läßt sich an Hand dieser Darstellung nicht 
mit Kurven gleicher Austrittsarbeit 


nach 10 min Einwirkung von Sauerstoff 
‚standsgebiet die Austrittsarbeit höher als 
bei unvergifteten Kathoden, deren Sättigungsstromkurve (Kohlendioxyddruck 
p=OTorr) in Abb. 5 für die Austrittsarbeit einen Wert von weniger als 
1,5 e-Volt ergibt. Die im linken Druck-Temperaturgebiet noch vorhandene Ver- 
giftung muß auf eine immer vorhandene Oxydation des freien Bariums nach der 
Reaktionsgleichung (3) zurückgeführt werden. Daß die hierdurch bewirkte Emis- 
sionsabnahme mit steigender Temperatur schwächer wird, dürfte darin seine Ursache 
haben, daß dann die Nachdiffusion von freiem Barium aus dem Schichtinneren 
immer stärker wird und dadurch der Bariumverlust in der Höhe der Oberfläche 
durch Oxydation leichter ausgeglichen wird. 

Aus der Darstellung in Abb. 7 erkennt man weiterhin, daß auch nach niedrigen 
Temperaturen zu die Austrittsarbeit und damit die Vergiftung wieder abnimmt, 
obwohl man dabei immer weiter in das karbonatstabile Gebiet eindringt und 
damit die Vergiftung eigentlich stärker werden mußte. Dieses liegt daran, daß 
mit tieferen Temperaturen die Geschwindigkeit der Reaktion (1) geringer wird. 

In diesem Zusammenhang ist die entsprechende Darstellung der Austritts- 
arbeitsänderung der durch Sauerstoff vergifteten Kathoden von Wert, wie sie 
in Abb. 8 ausgeführt ist. Die Kurven zeigen ebenfalls, daß mit steigendem Druck 


die Vergiftung ansteigt, mit steigender Temperatur abnimmt. Letztere Tatsache — 
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beruht auf derselben Erscheinung, die schon bei der Kohlensäurevergiftung er- 
wähnt worden ist, nämlich darauf, daß bei hohen Temperaturen die Nachdiffusion 
von freiem Barium aus dem Schichtinneren die ständige Oxydation an der Ober- 
fläche mehr und mehr ausgleicht und daß außerdem freies Barium an der Grenz- 
fläche Unterlagemetall-Oxydschicht- durch Reduktion erzeugt wé@rden kann 
(Reduktionsaktivierung). 

Daß bei der Sauerstoffvergiftung die Reaktionsgeschwindigkeit auch bei tiefe- 
ren Temperaturen noch groß ist, zeigt der gegenüber dem Kohlendioxyd in 
diesem Temperaturgebiet gänzlich andere Verlauf der Kurven gleicher Austritts- 
arbeit, welcher ausdrückt, daß bis zu Zimmertemperatur herab die Austrittsarbeit 
durch die Sauerstoffeinwirkung stark erhöht wird. 

Die Vergiftung durch Sauerstoff besteht also im ganzen betrachteten Druck- 
temperaturbereich lediglich in einer Oxydation des freien Bariums. 


8. Kohlenoxyd 


Die unter den gleichen Bedingungen wie bei Sauerstoff und Kohlendioxyd vor- 
genommenen Untersuchungen zeigten, daß Kohlenoxyd die Emission der Oxyd- 
kathode verringert, allerdings war die Beeinflussung geringer. Auch hier war nach 
dem Abpumpen des Gases eine neue Akti- 


vierungsbehandlung notwendig, um die ur- 5 
sprüngliche Emissionshöhe wieder zu erhalten. 
Der zur Erklärung notwendige chemische Po Feo, 
Angriff der Emissionsschicht kann — ähnlich 797 
wie beim Kohlendioxyd — durch 2 Reak- “2221 060 6 
tionen erfolgen. Einmal kann das freie ~ \ 
Barium nach der Formel 1072 
Ba + CO = Ba0 + (4) 
- 
oder aber das Erdalkalioxyd nach der Formel ” 
+0 (2) \ 
CO: 
mit dem Kohlenoxyd reagieren. Es soll zu- N ’ 
nächst die zweite Reaktion untersucht werden, 79.590 70) 500% 


T 


da die erstere bei fortgesetzter Reaktion 06 10 14 18 7208 
sowieso in diese übergeht. In dem Druck- Abb ® Dru an sain wi 
temperaturdiagramm (Abb. 9) ist derjenige nit den 
Kohlenoxyddruck eingetragen,. bei dessen Bereichen der Oxyde bei 10 min Ein- 
Überschreitung eine Barium- bzw. Strontium- wirkung von Kohlenoxyd 
karbonatbildung nach der Reaktionsglei- 
chung (2) möglich ist. Die Bestimmung bzw. Berechnung dieses Druckes ist 
leicht durchführbar, da die Reaktion eine Kombination der schon bei der 
Kohlensäurevergiftung berechneten Reaktion (1) und der bekannten Boudouard- 
schen Reaktion 

co, +C=2C0 (5) 


ist.. Vergleicht man die Lage des so berechneten Kohlenoxydgrenzdruckes in 
der Abb. 9 mit dem Gebiet maximaler Emissionsabnahme, so erkennt man, daB 
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auch hier dieses Gebiet rechts, und zwar in demselben Maße rechts der Druck- 
kurve der Bariumoxydkomponente liegt wie bei der Kohlendioxydvergiftung. 
Dieses Ergebnis zeigt, daß die Annahme einer Karbonatbildung, welche wegen des 


Boudo uardschen Gleichgewichtes erst bei etwas höheren Temperaturen einsetzt ~ 


als bei de®Kohlensäure, als Ursache der Emissionsabnahme berechtigt war. An 
dem steilen Anstieg der Kurven gleicher Austrittsarbeit bei tiefen Temperaturen 
erkennt man, daß die Reaktionsgeschwindigkeit sehr stark temperaturabhängig 
ist. Bei tiefen Temperaturen (< 500° K) kommt die Reaktion völlig zum Still- 
stand, was daraus zu ersehen war, daß Kathoden, die nur bei Zimmertemperatur 
Kohlenoxyd ausgesetzt waren, keinen Abfall der ursprünglichen Emission zeigten. 


Da, mit steigender Temperatur einerseits die Reaktionsgeschwindigkeit stark 
anwächst, andererseits bei konstant bleibendem Druck das Gleichgewicht sich 
in der Richtung MeCO, + C — MeO +2CO verschiebt, also die Vergiftungs- 
wahrscheinlichkeit geringer wird, muß es eine Temperatur maximaler Vergiftung 
geben. Dieses Maximum kommt besonders deutlich in dem lg p = f(1/7)-Dia- 
gramm in Abb. 9 zum Ausdruck und liegt bei 700 bis 800°K. 


“ Es ist nun interessant festzustellen, daß die grundsätzlich gleichen Verhält- 


nisse im Hochofen bei der Kohlenoxydspaltung an den Eisenerzen als Kataly- 


satoren vorherrschen. Hier liegt das Maximum der Spaltung nach Baukloh 
und Henke*®) u. a. zwischen 600 und 850° K, je nach Art der verwendeten Boden- 
körper, auf jeden Fall in demselben Temperaturgebiet wie bei uns. Baukloh 
und Henke) konnten sogar eine direkte Kohlenstoffabscheidung am MgO, 

-CaO und an dem für uns besonders wichtigen BaO unter „wahrscheinlicher Kar- 
bonatbildung“ nachweisen. 

Es ist aber auch im oxydstabilen Gebiet noch eine geringe Emissionsabnahme 
vorhanden. Für diese muß, ähnlich wie bei der Kohlensäure, die Oxydation des 
im Oxydgitter eingelagerten freieA Bariums verantwortlich gemacht werden nach 
der Reaktion: 

Ba + CO =Ba0 + C. (4) 


Wie schon anfangs dargelegt worden ist, bildet sich das freie Barium haupt- 
sächlich durch die Reduktionswirkung des Unterlagemetalles und ist nach seiner 
thermischen Diffusion in das Oxydgitter und zur Oberfläche für die hohe Elektro- 
nenemission der Oxydkathode entscheidend. Ob die Elektronenemission infolge 
der Oxydation des freien Bariums durch Kohlenoxyd nach (4), durch Kohlensäure 
nach (3) oder durch Sauerstoff abnimmt oder nicht, hängt nur von der Oxydations- 
geschwindigkeit ab. Ist diese größer als die Diffusionsgeschwindigkeit des aus dem 
Schichtinneren nachgelieferten Bariums, so muß die Oberfläche und allmählich 
dann auch das Innere an freiem Barium verarmen, wodurch natürlich die Elek- 
tronenemission beeinträchtigt wird. Für das freie Barium stellt sich also ein Gleich- 
gewicht ein, welches einerseits von der Bariumnachlieferung und damit von der 
Kathodentemperatur, andererseits von der Oxydationsgeschwindigkeit und damit 
ebenfalls von der Kathodentemperatur und außerdem von der Gasart abhängig 
ist. Die starke Abnahme sogar der Sauerstoffvergiftung mit steigender Tem- 
peratur ist ein Beweis dafür, daß die Diffusionsgeschwindigkeit wesentlich stärker 
mit der Temperatur zunimmt als die Oxydationsgeschwindigkeit. 


38) W. Baukloh u. G. Henke, Metallwirtschaft, Wissenschaft-Technik XIX, 463 
(1940). 
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Ob und in welchem Maße der in allen Fällen der Kohlenoxydvergiftung ent- 
stehende freie Kohlenstoff die Emission noch zusätzlich herabsetzt, kann erst 
nach der Untersuchung weiterer Gase erörtert werden, ebenso die Frage, warum die 
Wiederherstellung der urspriinglichen Emissionshéhe bei den bisher untersuchten 
Gasen O,, CO, und CO nur einige Male möglich ist. 

Aus einem Vergleich der Emissionsbeeinflussung der reinen Oxyde durch 
Kohlensäure oder Kohlenoxyd konnten die beschriebenen Deutungen weiter be- 
kräftigt werden, so daß die Ursachen der Vergiftungen durch die beiden Gase 
folgendermaßen charakterisiert werden können: 

Die Kohlenoxydvergiftung besteht hauptsächlich in einer Karbonatbildung, 
während die Oxydation im oxydstabilen Gebiet nur eine untergeordnete Rolle 
spielt. Bei der Kohlensäurevergiftung dagegen ist die Oxydation im oxydstabilen 
Gebiet für die Emissionsabnahme mindestens ebenso entscheidend wie die Kar- 
bonatbildung im karbonatstabilen. 


B) Kohlenwasserstoffe 


Die in der Technik bekannte emissionsvermindernde Wirkung der Kohlen- 
wasserstoffe ist bisher im allgemeinen auf die Ablagerung des beim Zerfall freiwer- 
denden Kohlenstoffes auf der Oxydoberfläche zurückgeführt worden. Zur Prüfung 
des Kohlenwasserstoffzerfalles an der Oxydschicht wäre es notwendig, sehr viele 
Kohlenwasserstoffe zu untersuchen. Da dieses den Rahmen der Arbeit über- 
schreiten würde, wurde versucht, durch eine Prüfung einiger charakteristischer 
Kohlenwasserstoffe, einen gesetzmäßigen Zusammenhang zwischen ihrem chemi- 
schen Aufbau, ihrem thermischen Zerfall und .ihrer emissionsvermindernden 
Wirkung zu finden. Diese Aufgabe scheint durchaus nicht aussichtslos, da gerade 
bei den organischen Verbindungen zwischen ihren chemischen und physikalischen 
Eigenschaften einerseits und dem Grad ihrer Verwandtschaft andererseits ein 
enger Zusammenhang besteht. Grundlegende Arbeiten über die thermischen Zer- 
setzungsvorgänge gasförmiger und flüssiger Kohlenwasserstoffe sind von Bar- 
thelot®), Haber), F. Fischer“) u. a. durchgeführt worden. Ebenso haben die 
Bestrebungen, die aus natürlichen Vorkommen sowie die aus der Kokerei anfal- 
lenden Gase in wertvolle flüssige Brennstoffe umzuwandeln, erneut das Augen- 
merk aüf die Erforschung solcher Spalt- und Kondensationsvorgänge gelenkt 
und zahlreiche Arbeiten entstehen lassen. Da aber alle diese Arbeiten andere 
physikalische Verhältnisse zur Voraussetzung gehabt haben, als sie bei der Oxyd- 
kathode vorherrschen, sind die Mögliehkeiten, aus ihnen für die Untersuchung 
von Kathodenvergiftungen nützliche Folgerungen zu ziehen, gering. Immerhin 
sind die von F. Fischer und Bangert*) sowie von Berl, Forst und Hof- 
mann %)4)4) bei der Untersuchung der Kondensation von Athylen, Azetylen, 
Paraffinöl, Hartparaffin und Leuchtpetroleum gewonnenen Erkenntnisse insofern 
für die vorliegende Untersuchung von Wert, als sie folgern lassen, daß 

1. die Reaktionstemperatur, bei der eine Spaltung der Gase einsetzt, bei An- 


wendung von Katalysatoren tiefer liegt. 


39) M. R. Barthelot, C. R. Acad. Sci. Paris 68, 788 (1867). 
4) F. Haber, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 2691 (18%). 

41) F, Fischer, Brennstoffchemie 9, 19, 309 (1928). 

#) E. Berl u. W. Forst, Z. angew. Chem. 44, 11, 193 (1931). 
43) E. Berl u. K. W. Hofmann, Z. angew. Chem. 44, 14, 259 (1931). 
“) E. Berl u. W. Forst, Z. angew. Chem. 44, 40, 833 (1931). 
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2. außer den untersuchten Katalysatoren Al,O,, Na,SiO,, SiO,, Cr,0,, ZnO 
und CuO %) sowie solchen mit saurem oder alkalischem Charakter, wie SnO, oder 
CaO*), auch Eisen- oder Kupferoxydzusätze zu dem für die vorliegeden Unter- 
suchung wichtigen BaO?!) den’ Zerfall in die Elemente beschleunigen. 


Außerdem haben für uns die Untersuchungen von G. R. Schultze*) großen 


Wert, der den Versuch unternommen hat, den Kohlenwasserstoffzerfall thermo- 
dynamisch zu begründen. Seine Untersuchungen sowie die von Francis und 
Kleinschmidt“) führten zu dem Ergebnis, daß sich die Zerfallsneigung durch die 
durch die Anzahl der freien Kohlenstoffatome dividierte Gleichgewichtskonstante 
der für den Zerfall maßgebenden Reaktionsgleichung bestimmen läßt. Die Abb. 10 


In Vogk, 


+2 „PcnHm 7 
Ay Po 


6 7 


6 
500 MM TEOOK Abb. 11. Druck-Temperatur- 


Abb. 10. Zerfallsneigung der ein- diagramm und Kurven 
fachsten Kohlenwasserstoffe mit der gleicher Austrittsarbeit für 
Temperatur (nach G.R. Schultze®)) Methan 


stellt diese Zusammenhänge graphisch dar. Große Ordinatenwerte bedeuten also eine 


geringe, kleine dagegen eine hohe Zerfallsneigung. Bei Zimmertemperatur ist 
also die Zerfallsneigung der Paraffine (Methan, Äthan, Propan) sehr gering, sie 
wächst mit steigender Temperatur und Molekülgröße, während ganz im Gegensatz 
dazu die aromatischen Kohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol, Naphthalin) bei Zim- 
mertemperatur, thermodynamisch gesehen, ganz unbeständig sind und ihre Zer- 
fallsneigung mit steigender Temperatur abnimmt. Nach Tilitschejew “) steigt 
die Zerfallsgeschwindigkeit mit der Molekülgröße an. 


Die experimentelle Priifung dieser nur thermodynamisch begriindeten Zerfalls- 
gesetze an der Oxydkathode unter Beobachtung der Elektronenemission wurde 
bei den Paraffinen, Methan und Propan sowie deren aromatischen Kohlenwasser- 


4) G. R. Schultze a) Öl u. Kohle, vereinigt m. Erdöl u. Teer 12, 267 (1936; b) Z. 
angew. Chem. 49, 17, 268 (1936). 
4) Francis u. Kleinschmidt, Amer. Petr. Inst. 11, 93 (1930). 


47) M. D. Tilitschejew a) Oil Gas. J. 39 Nr. 40, 49 (1941); Oil Gas J. 89 Nr. 41, 45° 


(1941); b) J. chem. Appl. 12, Nr. 1, 105 (1939). 
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stoff Behzol vorgenommen. Das Ergebnis der Messungen ist in den Abbildungen 11 
für Methan, Abb. 1% für Propan und Abb. 13 für Benzol in dem schon bekannten 
lg p = f (1/T)-Diagramm mit den Austrittsarbeitswerten dargestellt. Wie man er- 
kennt, verlagern sich die Kurven gleicher Austrittsarbeit in den Reihenfolge 
Methan, Propan, Benzol nach kleinen Gasdrucken hin, die Stärke der Vergiftung 
nimmt also in derselben Reihenfolge zu, wie es nach der Darstellung in Abb. 10 
zu erwarten war. 

In den Drucktemperaturschaubildern ist neben den Kurven gleicher Aus- 
trittsarbeit auch dasjenige Gebiet gekennzeichnet, in welchem der Kohlenwasser- 
stoffeinfluß nach 10 Minuten Gaseinwirkung bereits infolge der thermischen Zer- 
setzung zu einer Kohlenstoffabscheidung und damit zu einer sichtbaren Graufär- 
bung der Oxydschicht führt. Es fällt auf, daß die Grenzen dieser Zersetzungs- 
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6 6 pm 
Abb. 12. Druck-Temperatur- Abb. 13. Druck-Temperatur- 
diagramm und Kurven diagramm und Kurven 
gleicher Austrittsarbeit für + _ gleicher Austrittsarbeit für 
Propan Benzol 


gebiete (schraffiert) sich auch hier in der Reihenfolge Methan, Propan, Benzol 
nach tiefen Temperaturen zu verlagern (strichpunktierte Geraden). Damit ist 


- also gezeigt worden, daß sowohl die Gefahr der sichtbaren Zersetzung wie die der 


Emissionsvergiftung in derselben Reihenfolge der Gase zunimmt, wie es ihre ther- 
modynamisch begründete Zerfallsneigung erfordert. Ebenso erklärt sich, daß 
die thermische Zersetzung beim Benzol schon bei verhältnismäßig tiefen Tem- 
peraturen einsetzt (vgl. das schraffierte Gebiet), weil nämlich gerade bei tiefen 
Temperaturen die Aromaten allgemein unbeständig sind. Die Emissionsmessungen 
bestätigen dieses Ergebnis. Denn auch die emissionsvergiftende Wirkung beginnt 
besonders beim Benzol schon bei tiefen Temperaturen, was besonders deutlich in 
den Kurven gleicher Austrittsarbeit in der Abb. 13 zum Ausdruck kommt. 

Aus der Übereinstimmung zwischen dem emissionsvergiftenden Verhalten 
und dem thermischen Zerfall kann man folgern, daß ein ursächlicher Zusammen- 
hang zwischen beiden Erscheinungen besteht. Ferner kann man auf Grund des 
Ergebnisses, daß diese beiden Erscheinungen sich in so befriedigender Weise bei 
den drei untersuchten Gasen mit ihrem thermodynamischen Verhalten decken, 
folgern, daß dieser Zusammenhang auch bei den übrigen Kohlenwasserstoffen 


2 vorhanden sein wird. 


31* 


o 
er Ä 
T- 
N 
0- 
id 
lie 
te 
| 
| | 
| 
‘ 
ist 
sıe 
atz 
im- 
; 
gt 
lis- 
rde 
3eI- 
, 45 


460  Annalen der Physik. 6. Folge. Band 4.. 1949. 


Welche Reaktionen führen nun beim Zerfall der Kohlenwasserstoffe überhaupt 
zu einer Vergiftung bzw. Austrittsarbeitserhöhung ? Es ist un#ahrscheinlich, daß 
etwaige Reaktionen unmittelbar zwischen den Erdalkalien bzw. ihren Oxyden 
und den Kohlenwasserstoffen stattfinden. Denn metallorganische Verbindungen 
würden ebenso wie die Kohlenwasserstoffe selbst bei den untersuchten, hohen 
Temperaturen sofort zerfallen. Demnach kommt zur Erklärung -der Emissions- 
abnahme nur noch die Möglichkeit von Verbindungen mit den Endprodukten der 
Kohlenwasserstoffspaltung, nämlich Kohlenstoff und Wasserstoff, in Betracht. 
Da Wasserstoff nach den. beschriebenen Untersuchungen nicht emissionsvermin- 
dernd wirkt, bleibt noch die Möglichkeit einer ‘Karbidbildung offen. Nach den bis- 

her bekannt gewordenen. Untersuchungen 


0-2 über die Entstehung der Karbide des 
Alem? Bariums bzw. des Strontiums ist dies aber 

bei den hier vorliegenden verhältnismäßig 

nr : niedrigen Temperaturen sehr unwahr- 


scheinlich. 
annehmen, daß die schon bei Temperaturen 
unter 600° K in den Abb. 11, 12, 13 erkenn- 
bare Erhöhung der Austrittsarbeit nach 
10 Minuten Gaseinwirkung überhaupt nicht 


n-5 durch eine chemische Veränderung der 
R --- ur Emissionsschicht im üblichen Sinne, sondern 
ssionsschicht ir e e, sonder: 

: Rohe 69 nur durch eine Ablagerung von freiem 

1077+ x Rohr 73 Kohlenstoff an den aktiven Zentren der 


Oxydkathode hervorgerufen wird. Für diese 
Erklärung spricht ferner die Tatsache,'daß 
600 800 nach Kohlenwasserstoffvergiftungen eine 
Abb. 14. | Emissions-Temperatur- Wiederherstellung der anfänglichen Emission 
abhängigkeit von Kathoden vor und durch eine. nochmalige, ebenso wie bei der 
nach mehrmaliger Kohlenstoffab- Herstellung der Kathode durchgeführte 
scheidung und Neuaktivierung Aktivierungsbehandlung immer wieder mög- 
lich war, oft sogar bei durch eine sehr 

starke Kohlenstoffabscheidung grau gewordenen Kathoden. Dieses zeigen z. B. 
die in der Abb. 14 dargestellten Emissionstemperaturkurven, welche von Kathoden 
vor und nach der durch Koblenstoffabscheidung hervorgerufenen Graufärbung 
und Neuaktivierung erhalten wurden. Man erkennt, daß die Emissionshéhe unge- 
fähr dieselbe geblieben ist. Da-im Gegensatz zu den sauerstoffhaltigen Gasen 
diese Neuaktivierung wiederholt möglich ist, muß\man annehmen, daß.das in der 


2-8 


Auf Grund dieser Tatsachen kann man . 


Oxydschicht vorhandene freie Barium beim Vergiftungsprozeß nicht so stark ge- | 


bunden wird, d.h. keine chemische Verbindung eingeht wie bei der Sauerstoff- 
vergiftung. Daher verarmt die Schicht auch nicht so schnell an freiem Metall. 
Inwieweit daneben noch ein Einfrieren der Diffusion infolge des Auffüllens des 
Kristallgitters mit Sauerstoffionen bei der wiederholten Sauerstoffvergiftung 
vorliegt und dadurch eine Neuaktivierung immer schwieriger macht, muß 
noch einer ‚besonderen Untersuchung vorbehalten bleiben. Nach den vor- 
liegenden Versuchen scheint ‚die Eigenschaft der hohen Elektronenemission 


der Oxydkathode mit der Fähigkeit, Kohlenwasserstoffe zu gekoppelt 


zu sein. 
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V. Weitere Untersuchungen und Folgerungen 


Bei keiner der untersuchten, zu einer Emissionsabnahme fiihrenden Reaktion 
war eine Bestätigung durch eine nachträgliche Untersuchung des Reaktions- 
produktes möglich, da hierfür die chemisch ymgesetzten Mengen bei weitem nicht 
ausreichten. Um so wichtiger war esdaher, außer der Übereinstimmung zwischen den 
beobachteten Emissionsänderungen und den thermodynamisch wahrscheinlichen 
Reaktionen einen weiteren Anhalt für den Reaktionsablauf zu gewinnen. Dieser 
konnte dadurch gefunden werden, daß bei jeder Vergiftungsmessung der Druck 
im Versuchsraum zeitlich verfolgt wurde. In der Abb. 15 sind für alle chemisch 
aktiven Gase die nach 10 Minuten Gaseinwirkung erhaltenen Druckänderungen 
Ap, in Prozenten auf den Einlaßdruck p, be- b 
zogen, in Abhängigkeit von der Kathoden- % 
temperatur dargestellt. Trotz der Streuung „759 
der einzelnen Werte konnten Mittelkurven 
durch die einzelnen Meßpunkte gelegt 
werden. 

Hiernach fiihrt die Sauerstoffver- 


einer ‘starken Druckabnahme. 
_ Bei dem chemisch trigen Kohlenoxyd 
dagegen verläuft die Druckabnahme lang- 


samer, aber, wie behauptet wurde, im Sinne -709 P»——* 
der Reaktion MeO + 2CO — MeCO, + C. 010 
Sie weist ebenso und in demselben Tempe- ‚_Hathodentemperatur _ = T 
raturgebiet ein Maximum auf wie ‘die 600 800 1000 1200°K 
Emissionsvergiftung. Abb. 15 Relativ D kände 
Im Gegensatz dazu ist der Druckabfall nach 10 min’ Gaseinwirkung ia Ab- 

bei dem Kohlendioxyd nicht nur im hängigkeit von der Kathoden- 
mittleren, sondern auch im tiefen Tempe- temperatur 


raturgehiét groB, ebenso wie auch der Emis- 
sionsabfall. Bei hohen Temperaturen ist gar kein Druckabfall vorhanden, da 


_ ja auch die in diesem bariumoxydstabilen Gebiet einzig mögliche Reaktion 


Ba + CO, — BaO + CO keine Druckänderung hervorrufen ‘kann. 


Alle Kohlenwasserstoffe verursachen einen Druckanstieg, wie es aueh 
wegen des thermischen Zerfalles nach der allgemeinen Reaktionsgleichung (Abb. 10) 
erwartet werden muß. Die auf Grund dieses Druckanstieges bestimmbare Zerfall- 
temperatur sinkt in der Reihenfolge Methan, Propan, Benzol, denn, wie aus der 
Abb. 15 ersichtlich ist, setzt der durch die Molzahlerhöhung hervorgerufene Druck- 
anstieg, welcher also ein Maß für den Zerfallsgrad darstellt, beim Methan bei einer 
höheren Temperatur ein als beim Propan oder Benzol. Die Druckmessungen be- 
stätigen also auch hier die bereits auf Grund der Emissions- und Kohlenstoffab- 


_ scheidungsbeobachtungen gewonnenen und thermodynamisch wahrscheinlichen 


Ergebnisse. 

Es erschien interessant, einmal als Beispiel abzuschätzen, wie groß eigentlich 
der chemische Angriff auf die-Oxydoberfläche ist. Die Rechnung, die hier über- _ 
gangen werden soll, ergibt z. B. auf Grund der bei CO beobachteten Druckänderung, 
daß allerhöchstens eine. Molekiilschicht nach der Gleichung MeO + 2CO = 


‚ MeCO,-+C in Karbonat umgewandelt sein konnte. ‘Dieser geringe chemische 
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Angriff genügt zwar schon, die Elektronenemission um mehrere Zehnerpotenzen 
zu erniedrigen, ein chemischer oder röntgenographischer Nachweis der Existenz 


einer solchen Karbonatschicht ist dagegen nicht möglich. Umgekehrt zeigt dieses 


Beispiel, ein welch empfindliches Mittel die Elektronenemission für chemische 
Oberflächenreaktionsbestimmungen sein kann, wobei außerdem ein unmittel- 
bares Verfolgen des chemischen Vorganges möglich ist. 


Im Rahmen der Untersuchung war noch die Frage zu klären, ob eine Ioni-. © 


sierung der chemisch aktiven Gase eine Beeinflussung ihres bisher gefundenen 
Vergiftungsmaßes hervorruft. Das wäre einmal durch eine Beschleunigung der 
Reaktion des Gases mit der Oxydschicht infolge der gegenüber den neutralen 
Molekülen größeren Reaktionsfähigkeit der Ionen und zum anderen dureh eine 
Beschleunigung des Zerfalles des ionisierten Gases zu erklären. Letztere Möglich- 
keit ist allerdings nur bei mehratomigen 
Gasen, deren Zersetzungsprodukte die 


-7 

70° |Akm? | Elektronenemission herabsetzen, vor- 

sti handen. 
7 Zur Prüfung dieser‘ Vermutung 
t C0 (13.10° Torr) wurden entsprechende Versuche an 
| 3 geeigneten Versuchsröhren mit Kohlen- 
CH, (2.10°*Torr) säure und Methan vorgenommen. Diese 
| Röhren enthielten eih: 
ad oe | dessen Spannung je nach der Höhe 
. der für den Zerfall notwendigen 

07> % % Anodenspannung derart eingestellt 


0 4 8 ‘12 76 20min, wurde, daß die Stromentnahme aus der 
Abb. 16. Emissions-Zeitkurven nach Ein- Kathode — wenigstens im Vakuum — 
laß von Methan bzw. Kohlendioxyd ohne stets die gleiche blieb. Lediglich zur 

und mit Ionisierung der Gase Feststellung, ob überhaupt bei Über- 
schreitung der Ionisierungsspannung 


' eine zusätzliche Emissionsabnahme eintritt, wurde zunächst die Emission 


nach Einlaß der Gase 10 Minuten bei einer Anoden- und Gitterspannung von 
+8V und dann sofort anschließend bei einer Anodenspannung von +50V 
und einer Gitterspannung von — 6 V zeitlich verfolgt. In Abb. 16 ist als Beispiel 
je eine solche Emissionskurve für beide Gase dargestellt. Der starke Emissions- 
anstieg, welcher beim Anlegen der hoben Spannung nach 10 Minuten Gaseinwir- 
kung auftritt, wurde durch die raumladungskompensierende Wirkung der Ionen 
hervorgerufen und war trotz der negativen Gittervorspannung unvermeidbar. 
Trotzdem kann man erkennen, daß nur beim Methan eine Vergiftung auftritt, 
wie der Emissionsabfall deutlich zeigt, während beim Kohlendioxyd die Emission 
konstant bleibt. Auf Grund dieser Beobachtung wurden nun bei verschiedenen 


Gasdrucken und Kathodentemperaturen die üblichen Emissionszeitkurven' ver- — 


schiedener Kathoden mit und ohne Ionisation und zwar 


1. bei einer Anodenspannung von U4 = + 50 Volt und einer Gitterspannung | 


von Ug=—6 Volt und 
2. bei einer Anoden- und Gitterspannung von U, = Ug= + 8 Volt 


aufgenommen und aus diesen Kurven die Emissions- und Temperaturabhängig- 
keit nach 10 Minuten Gaseinwirkung bestimmt. Beim Kohlendioxyd decken sich 
die bei Ionisierung erhaltenen Emissionstemperaturkurven mit den bei einer Anoden- 
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und. Gitterspannung von + 8 Volt bzw. den früheren bei U, = 10 Volt erhaltenen, 

was man auch auf Grund der Voruntersuchung erwarten konnte. Man ersieht 
es aus Abb. 5, wenn man hier die Lage der.bei Ionisierung gewonnenen — durch 
ein Kreuz gekennzeichneten Meßpunkte — mit den übrigen vergleicht, bei denen 
die -Anodenspannung unterhalb der Ionisierungsspannung blieb. Die Lage und 
Streuung dieser Meßpunkte unterscheidet sich nicht von den anderen. Eine zu- 
sätzliche Vergiftung durch die Ionisation ist also bei Kohlendioxyd nicht feststell- 
bar. Zur Erklärung dieses etwas unerwarteten Ergebnisses muß man annehmen, 
daß die Anzahl der auf die Kathode auftreffenden Ionen im Verhältnis zu den rea- 
gierenden Molekülen zu gering ist, um eine zusätzliche Wirkung hervorzurufen. 


Eine in derselben Weise wie bei den Edelgasen für einen Druck von 10? Torr 
und einen Strom von 2 mA/cm? durchgeführte Rechnung ergibt, daß erst auf über 
10000 Molekülstöße ein Ionenstoß kommt. Ein zusätzlicher Einfluß auf die Elek- 
tronenemission durch die Ionen könnte sich also erst dann bemerkbar machen, 
wenn nur jeder zehntausendste Stoß der neutralen Moleküle zu einer Reaktion 
führen würde. Führt dagegen z. B. schon jeder tausendste Stoß zu einer Reaktion, 
so spielt demgegenüber die zusätzliche durcb Ionen hervorgerufene nur noch eine 
untergeordnete Rolle. Im Gegensatz dazu war beim Methan, wie ja schon der 
Vorversuch andeutete, eine zusätzliche Emissionsabnahme vorhanden, wenn die 
Anodenspannung die Ionisierungsspannung überschritt. Die dann vorhandene 
Emissions-Temperaturabhangigkeit, welche aus den bei einer Anodenspannung 
von U, = + 50 Volt erhaltenen Emissionszeitkurven ermittelt wurde, weicht 
erheblich von der entsprechenden unterhalb der Ionisierungsspannung aufge- 
nommenen ab und deckt sich erst bei Elektronenströmen unter 10 A/cm? mit 
letzteren. Die Überschreitung der Ionisationsspannung bewirkt hier also eine 
zusätzliche Emissionsabnahme. Diese zusätzliche Wirkung muß der zersetzenden 
Wirkung der elektrischen Entladung zugeschrieben werden, denn nicht das Methan 
selbst, sondern sein Zersetzungsprodukt, der Kohlenstoff, ist für die Emissions- 
abnahme verantwortlich zu machen, und seine Bildungsgeschwindigkeit wird 
durch die elektrische Entladung stark erhöht, wie aus den zahlreichen Arbeiten 
über die Reaktionen reiner Kohlenwasserstoffe in elektrischen Entladungen **) 
hervorgeht. 


Nach diesen Untersuchungen konnte demnach eine zusätzliche Emissions- 
abnahme bei Ionisierung chemisch angreifender Gase nur dann festgestellt werden, 
wenn diese durch die Entladung zersetzt werden und wenn die Zersetzungsprodukte 
außerdem die Elektronenemission stärker herabsetzen als das unzerstörte Gas. 
Wieweit sich aber dieses nur an dem Beispiel des Kohlendioxydes und des Methans 
gewonnene Ergebnis auf andere Gase, höhere Anodenspannungen und -ströme 
ausdehnen läßt, müßte durch weitere eingehendere Messungen festgestellt werden. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen dürften insbesonders für die Erklärung 
der Emissionsabnahme während der Lebensdauer der Oxydkathode von großer 
Wichtigkeit sein #). ' 


Abschließend wurde zur Beurteilung und zum Vergleich der emissionsver- 
mindernden Wirkung der verschiedenen Gase. die Austrittsarbeitskurve von 
2e-Volt im Druck-Temperaturdiagramm herangezogen. Diese Kurven der Abb.47 


48) Ch. L. Thomas, G. Kelott u. J. C. Jonell, Chem. Rev. 28, 1 (1941). 
. Holmes, Nature 168, 61 (1949). 


#) G. H. Metson u. M. 
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geben also genau wie früher denjenigen Anfangsdruck p, und diejenige Kathoden- 
temperatur an, bei welchen die Elektronenemission nach 10 Minuten Gaseinwir- 
«kung so stark abgenommen hat, daß die 
Tore Austrittsarbeit in der Richardsonschen 
Po i: Emissionsgleichung unter Zugrundelegung 
10-T CHy(¥=19 e-V) einer Konstanten A, = 120 auf den Wert 
A . 2 e-V angestiegen ist. Es ist zu beachten, 
Oss daß, wie schon früher betont worden ist, 
2+ C3Hg die für Sauerstoff und die Kohlenwasser- } 
Co stoffe angegebenen Austrittsarbeitskurven 
nur für das zur Verfügung stehende Gas- 
“3 | volumen von 970 cm® gelten, da sich 
bei diesen Gasen der Druck während der 
Einwirkung stark ändert. Unter diesen Ai 
4 Voraussetzungen wirken also die sauer- 
=  stoffhaltigen Gase, und zwar besonders 
E bei konstantem Druck zwischen 700 und 800° K stärker ver- B 
400 00 700 500% giftend als die anderen. Beim Sauerstoff 
74 1000 ist auBerdem noch durch das schraffierte 
Gebiet die ungefähre Lage der Austritts- B 
Abb. 17. Druck-Temperaturdiagramm arbeitskurve für y = 2e-Volt bei konstant jr 
mit Kurven gleicher Austrittsarbeit pjeipendem Druck gekennzeichnet. Die . 
fürY = 2e-Volt für alle untersuchten Bo 
Gase und Dämpfe nach 10 min Gas- Vergiftung ist in diesem Falle also noch ; 
einwirkung stärker. q 
Die vorliegende Arbeit wurde in den Jahren 1940 bis 1943 im Empfänger- P ” 
röhren-Laboratorium des Telefunken Röhrenwerkes Berlin durchgeführt. Wir Br: 
danken Herrn Prof. A. Gehrts (T. U. Berlin-Charlottenburg) für sein förderndes — ‘ 
Interesse an den Untersuchungen. Br 
Berlin NW 87. n 
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